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Résumé
La ompréhension de la stabilisation des mousses impose de prendre en ompte les
eets liés au onnement des uides omplexes, ainsi que le rle des propriétés des in-
terfaes. Ces problèmes se retrouvent également dans des domaines qui se développent
beauoup atuellement omme la mirouidique et la nanouidique.
Le onnement et l'inuene des tensioatifs sur l'aminissement de lms ultra-mines
(<100nm) ont été étudiés sur des systèmes mixtes de tensioatifs et de polyéletrolytes.
L'étude expérimentale de es lms ultra-mines à l'aide d'une balane à lms, utilisée
omme un rhéomètre et ouplée à un modèle hydrodynamique a permis d'aéder à la
dissipation dans les lms à travers une visosité eetive. Celle-i est plus élevée dans les
lms plus mines. De plus elle est aussi aetée par la nature des interfaes qui onnent
le polyéletrolyte.
La formation de lms plus épais (∼ 10µm) entraînés sur une plaque solide permet
d'isoler le rle de l'interfae. L'utilisation de tensioatifs de solubilités diérentes a permis
de mettre en évidene quantitativement une nouvelle transition dynamique d'épaississe-
ment et de retrouver une transition déjà observée dans une autre géométrie (bre). Par
ailleurs, dans le adre d'une ollaboration, un modèle a été développé pour prendre en
ompte l'eet de la visosité de surfae dans l'épaississement. Nous avons pu aratériser
le régime de onentration dans lequel la rhéologie interfaiale est régie par la visosité
seule. Ce modèle pourrait onstituer la première étape vers un modèle prenant en ompte
la viso-élastiité de surfae.
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Introdution
Ce travail de thèse aborde la question du rle des interfaes liquides et du onnement
dans les lms mines liquides. Ces lms sont renontrés dans les phases dispersées omme
les mousses et les émulsions.
Nous dérivons suintement la onstitution d'une mousse, pour situer le rle des
lms. Une mousse est onstituée d'une phase gazeuse dispersée dans une phase liquide
habituellement aqueuse. Des lms mines omposent les parois des bulles. Ces lms, à
leur jontion forment des anaux appelés bords de Plateau.
Une mousse est un exemple d'état méta-stable de la matière. Au ours du vieillis-
sement, le liquide et le gaz vont se séparer et la dispersion disparaître. Il existe essen-
tiellement trois prinipaux proessus de vieillissement : le mûrissement, le drainage et
la oalesene. Le mûrissement résulte de la diusion du gaz des bulles dans lesquelles
la pression est plus élevée vers elles où la pression est plus faible (essentiellement des
plus petites bulles vers les plus grosses). On parle parfois de mûrissement d'Ostwald. Le
drainage désigne l'éoulement du liquide qui a lieu prinipalement dans les bords de Pla-
teau. La fore motrie de l'éoulement est un gradient de pression hydrostatique dû à la
gravité ou à la pression apillaire. Enn, la oalesene résulte de l'élatement des lms
qui s'aminissent au ours du vieillissement de la mousse. Il en résulte un aroissement
de la taille moyenne des bulles et une diminution de leur nombre.
Les interfaes jouent un rle prépondérant dans les propriétés des mousses. L'aire des
interfaes liquide-gaz est en eet importante omparée aux volumes de matière mis en
jeu. Les proessus dynamiques qui se déroulent au ours du vieillissement de la mousse
font intervenir la rhéologie des interfaes, 'est-à-dire la réponse de es interfaes aux
déformations méaniques [1℄. De plus, au ours du temps et du drainage de la mousse,
les lms s'aminissent de plus en plus. Les agents stabilisateurs de la mousse sont alors
de plus en plus onnés avant la oalesene du lm. Finalement, pour omprendre la
stabilisation d'une mousse, il est important de omprendre l'importane du onnement
des liquides omplexes ainsi que le rle des propriétés des interfaes. Ces problèmes se
retrouvent également dans des domaines qui se développent beauoup atuellement omme
la mirouidique et la nanouidique.
Dans e travail de thèse, le onnement et l'inuene des tensioatifs sur l'aminis-
sement de lms ultra-mines (<100nm) ont été étudiés sur des systèmes mixtes de ten-
sioatifs et de polyéletrolytes. Ces systèmes permettent en eet de varier les propriétés
rhéologiques de volume et de surfae. Un dispositif appelé balane à lm, permettant de
ontrler la pression des lms, habituellement dédié à la mesure de pressions de disjon-
tions est ii utilisée omme un rhéomètre. En eet, les lms formés ave es solutions
stratient et la inétique de stratiation ouplée à un modèle hydrodynamique peut
donner aès à la dissipation dans le lm. Cette étude a donné lieu à une ollaboration
ave l'équipe de Regine von Klitzing
1
, sur la aratérisation des fores struturales im-
pliquées dans la stratiation. Elle a permis d'observer l'importane du onnement et
des interfaes sur la dissipation dans le lm. Par ailleurs, l'importane de la rigidité des
polyéletrolytes sur l'aminissement des lms ultra-mines a été mise en évidene.
An de déoupler les inuenes du onnement de elle des interfaes, nous avons
envisagé de former des lms plus épais pour nous aranhir du onnement. La forma-
tion d'un lm suspendu dans l'air néessite de tirer un adre hors du bain de la solution
de tensioatif, mais ette situation n'a été étudiée que par extrapolation du as d'un li-
quide pur sur un substrat. Nous nous sommes don plaés dans ette onguration mieux
onnue. Il s'agit de la formation de lm sur un substrat tiré hors d'un bain de liquide. Le
lm ne omporte alors qu'une seule interfae liquide-air. Le problème de l'entraînement
de liquides purs est un problème anien étudié en partiulier par Landau dans les années
1940. La présene de tensioatifs dans le liquide provoque une augmentation de l'épais-
seur de liquide entraînée qui a été prédite théoriquement et observée expérimentalement.
L'essentiel des données expérimentales disponibles sont données dans la revue [2℄. Mais,
an d'obtenir une étude omplète et un modèle préditif, il est néessaire de olleter
de nouvelles données. Il nous a don semblé intéressant d'étudier des tensioatifs dans
ette onguration. D'une part, nous avons hoisi de varier leur solubilité. D'autre part,
les approhes théoriques existantes ne prennent en ompte qu'une élastiité de surfae
et ignorent la visosité de surfae. Dans le adre d'une ollaboration ave des équipes
de Rennes et d'Harvard, un modèle a été développé pour tenir ompte de l'eet de la
visosité de surfae.
Le plan du manusrit est le suivant : dans le premier hapitre, nous ommenerons par
rappeler les onepts fondamentaux qui entrent en jeu et sont développés dans e travail.
Le deuxième hapitre dérira les méthodes expérimentales employées. Dans le hapitre
suivant, nous avons rassemblé les aratéristiques des polyéletrolytes non ommeriaux
que nous avons utilisés. Les hapitres 4 et 5 présentent respetivement les études ee-
tuées sur les lms ultra-mines ave la balane à lm et elles menées sur les lms mines
entraînés sur substrat. Enn, nous avons reproduit l'artile qui relate l'inuene de la
rigidité des polyéletrolytes dans l'aminissement des lms. Cette reprodution est pré-
édée d'une brève présentation. Nous onluons en dressant un bilan et des perspetives
pour l'étude des propriétés interfaiales et des eets de onnement dans les lms mines
liquides.
1. Tehnishe Universität Berlin
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Chapitre 1
Généralités
Introdution
Les mousses sont onstituées d'une phase gazeuse dispersée, dans une phase ontinue
liquide. Elles sont intrinsèquement instables. Les intersties laissés par les bulles du gaz
dérivent un réseau de anaux : les bords de Plateau. Les bulles sont séparées par des
lms liquides à la surfaes desquels sont adsorbées des moléules tensioatives.
L'aspet de la mousse et la forme des bulles évoluent suite au drainage du liquide dans
les bords de Plateau. Si la mousse omporte une fration de liquide importante elle est
très opaque et les bulles sont sphériques. Lorsque la mousses sèhe, l'opaité diminue et
les bulles ressemblent davantage à des polyèdres. Le drainage du liquide, n'est pas l'unique
mode de vieillissement de la mousse. En eet, les transferts de gaz par diusion des bulles
les plus petites vers les plus grosses, provoque le mûrissement de la mousse. D'autre part, la
rupture des lms représente le troisième mode de vieillissement et entraîne la oalesene
des bulles. Ainsi, au ours du vieillissement, la taille des bulles augmente et l'aire totale
des lms diminue. La surfae spéique, rapport entre l'aire des interfaes liquide-air et le
volume de liquide, prend une valeur élevée pour les mousses. Par onséquent, les propriétés
interfaiales sont prédominantes quant au omportement des mousses.
Cette thèse est entrée sur l'étude des lms mines isolés, 'est-à-dire les onstituants
élémentaires des mousses. Deux stades de la vie des lms seront abordés, en partiulier
leur formation et leurs propriétés après drainage très avané. Ce sont là les deux stades
où une rupture peut survenir de façon probable. Il faut noter qu'à la diérene des lms
isolés, les lms omposant les mousses interagissent entre eux. Ainsi, ertains paramètres
supplémentaires doivent intervenir dans la desription des mousses, qui ne peuvent être
onsidérées omme un assemblage de lms indépendants.
Dans e hapitre, nous présentons les notions générales liées à la desription des inter-
faes de solutions de polyéletrolytes et de tensioatifs, ainsi que elles liées au drainages
des lms.
Généralités
1.1 Interfae liquide
Dans ette setion, nous dénirons l'interfae et en présenterons ertaines propriétés
énergétiques et rhéologiques. Pour nir, nous évoquerons le as des lms qui présentent
deux interfaes solution-air.
1.1.1 Grandeurs de surfae
L'interfae entre deux milieux pourrait être assimilée à la surfae de séparation au
sens géométrique. Mais les propriétés physiques, au premier rang desquelles la densité
(f Fig. 1.1), ne hangent pas de façon disrète au passage de l'interfae. Pour une inter-
fae liquide-vapeur, le hangement des propriétés physiques à lieu sur une épaisseur de
l'ordre du nanomètre, soit quelques diamètres moléulaires [3℄. L'interfae, hahurée sur
la gure 1.1, est don une zone d'épaisseur non nulle. Elle a des propriétés physiques qui
dièrent de elles des deux milieux qu'elle sépare.
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Figure 1.1  Variation de la densité au passage d'un milieu 1 à un milieu 2. La variation
à lieu sur une épaisseur nie dans la zone interfaiale. L'axe des distanes z est loalement
perpendiulaire à l'interfae.
Gibbs a proposé un modèle thermodynamique, permettant de dénir l'interfae [4℄.
Il s'agit de onsidérer que le système est formé de trois parties : les deux milieux et
l'interfae. Toutes les variables thermodynamiques extensives aratérisant le système
peuvent alors s'érire en faisant apparaître un terme lié à l'interfae. Ces propriétés sont
appelées quantités de surfae ou quantités d'exès. Désormais, on emploiera le terme
surfae en tant que synonyme d'interfae. Par exemple, la quantité d'une substane ns,
en moles, à l'interfae s'érit :
ns = n− n1 − n2 (1.1)
où n est la quantité totale de la substane onsidérée, n1 et n2 les quantités dans les milieu
1 et 2.
La onentration surfaique ou exès de surfae Γ s'érit alors
Γ =
ns
A
(1.2)
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ave A l'aire de la surfae. La gure 1.1 met en évidene, en présentant l'exemple de la
densité, la variation des grandeurs thermodynamiques ave la position z attribuée à la
surfae. Nous verrons plus loin que l'approhe de Gibbs permet de xer la position de
l'interfae. Il devient alors possible de aratériser la surfae par des grandeurs physiques
quantiables et mesurables.
1.1.2 Tension de surfae
Les phénomènes apillaires ont pour moteur l'énergie de surfae des liquides. Parmi
de nombreux exemples, on peut iter la montée apillaire des liquides que l'on observe à
quelques millimètres de la paroi d'un réipient (ménisque), la forme des gouttes, ou enore
la marhe des insetes sur l'eau. L'existene d'une énergie de surfae, ou tension de surfae
signie que la réation de surfae oûte de l'énergie [5℄, e que nous allons maintenant
mettre en évidene.
Dénition méanique de la tension de surfae Par ommodité, onsidérons un
ristal, représenté sur la gure 1.2 et onstitué de moléules de taille a. En notant U
N3 N3
N2
N2
N1
a
Figure 1.2  Passage d'un volume de N1N2N3 moléules à une tranhe de N2N3 molé-
ules : alul de la tension de surfae
(U < 0) l'énergie d'interation entre atomes, l'énergie d'interation entre la tranhe (N
2
N
3
moléules) présentée sur la gure 1.2 et la tranhe voisine vaut UN
2
N
3
. La ontribution
de l'ensemble des tranhes parallèles est don UN
2
N
3
(N
1
− 1). En proédant de même
dans les deux autres diretions, on peut érire l'énergie totale E
t
du ristal :
E
t
= U(N
2
N
3
(N
1
− 1) +N
3
N
1
(N
2
− 1) +N
1
N
2
(N
3
− 1))
E
t
= U(3N
1
N
2
N
3
−N
1
N
2
−N
2
N
3
−N
3
N
1
)
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En remarquant que le volume V et la surfae S s'érivent respetivement V = N
1
N
2
N
3
a3
et S = 2(N
1
N
2
+N
2
N
3
+N
3
N
1
), il vient
E
t
=
3U
a3
V − U
2a2
S (1.3)
Le premier terme représente l'énergie de ohésion du ristal. Le seond est l'énergie
superielle ; il est positif e qui traduit le oût énergétique de la réation de surfae.
On note γ l'énergie superielle U/2a2 qui a la dimension d'une énergie par unité de
surfae.
La tension de surfae est don une mesure de l'énergie d'interation intermoléulaire.
Pour les liquides non polaires, omme les alanes, pour lesquels seuls les fores de Van
der Waals interviennent γ ≃ 20mJ·m−2. Dans le as de l'eau, l'existene de diple et de
liaisons hydrogène se traduisent par une augmentation de l'énergie d'interation et don
de la tension de surfae qui est supérieure à 70mJ·m−2.
γ est également homogène à une fore par unité de longueur e qui justie le synonyme
de tension de surfae.
La tension de surfae en tant que fore La tension de surfae se manifeste omme
une fore qui tend à minimiser la surfae des liquides. La gure 1.3 montre un adre à
trois tés xes et dont le quatrième té est une tige libre de se déplaer. Si on trempe
e adre dans de l'eau savonneuse pour former un lm, la barre se déplae sous l'eet de
la tension du lm.
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Figure 1.3  Eet de la tension de surfae en tant que fore : la tension de surfae exere
une fore sur la barre mobile (en gras) jusqu'à la rédution de l'aire du lm à zéro
Le travail élémentaire fourni par la fore motrie pour déplaer la tige sur une distane
dx est δW = Fdx. Ce déplaement augmente la surfae de 2Ldx (le lm possède 2
interfaes solution-air) don δW = 2γLdx. On a don F = 2γL.
La tension de surfae orrespond à la fore exerée sur la tige par unité de longueur.
Cette propriété est à la base des mesures de tension de surfae par la méthode de l'étrier
ou de la plaque de Wilhelmy. Ce sont les deux méthodes qui ont été employées durant
ette thèse pour les mesures de tension de surfae.
1.1.3 Tensioatifs
Les substanes tensioatives modient l'énergie de surfae des liquides dans lesquelles
on les dissout. Les moléules tensioatives sont amphiphiles, ar onstituées de deux par-
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ties aux propriétés antagonistes. Comme le montre la gure 1.4, une partie de la moléule
est polaire et l'autre apolaire.
partie
apolaire
hydrophobehydrophile
polaire
partie
Figure 1.4  Shéma d'une moléule tensioative.
La partie polaire est onstituée d'un groupe ionique (sulfate, ammonium, phosphate. . .)
ou de omposés oxygénés tels que les poly-oxydes d'éthylène ou des groupes à base de
sures. La partie polaire est appelée tête ar sa taille est inférieure à elle de la partie
apolaire omposée d'une longue haîne arbonée. On parle alors de queue, pour ette
haîne qui ompte au moins dix atomes de arbone. L'interation des têtes ave l'eau
sera favorisée énergétiquement ; omme elle des queues ave des solvants organiques. Ces
propriétés sont à la base du omportement des tensioatifs en solution. Ceux-i vont avoir
tendane à s'adsorber spontanément à la surfae.
Conentration miellaire ritique (m) La onentration des tensioatifs en so-
lution est toujours le résultat d'un équilibre entre la surfae et le volume, entre lesquels
les tensioatifs s'éhangent. Les moléules tensioatives mises en solution dans l'eau s'ad-
sorbent majoritairement à la surfae an de minimiser les interations entre les queues
hydrophobes et l'eau. La gure 1.5 montre l'évolution de la tension de surfae en fontion
du logarithme de la onentration en tensioatif. A faible onentration, l'interfae n'est
pas saturée. Une augmentation de onentration entraîne alors une baisse de la tension
de surfae due à l'augmentation de la onentration en surfae. Si la onentration est
susante l'interfae est saturée. La onentration reste onstante en surfae tandis qu'elle
augmente en volume. Au delà d'une onentration seuil, appelée onentration miellaire
ritique (m), la tension de surfae reste onstante. En eet, malgré l'ajout de tensioa-
tif, quand la m est atteinte, les moléules s'assoient en volume de façon à rassembler
leurs parties hydrophobes en exposant leurs têtes polaires vers l'extérieur. On dit qu'elles
forment des mielles.
Il faut noter que la tension de surfae, de l'eau par exemple, peut augmenter par addi-
tion d'un életrolyte. Comme le montrent les auteurs dans [6℄, ette augmentation traduit
une déplétion de l'interfae due à la répulsion subie par les ions. C'est la onstante diéle-
trique de l'air, plus faible que elle de l'eau qui entraîne e phénomène anti-tensioatif.
Thermodynamique de l'adsorption Dans la setion 1.1.1, nous avons évoqué la
dénition des grandeurs de surfae selon Gibbs. La tension de surfae peut être reliée au
potentiel himique par l'équation dite de Gibbs. Pour ela, nous allons ommener par
xer la position de l'interfae dans la zone interfaiale grâe à un ritère proposé par
Gibbs[3℄.
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ln(cmc)
γ
ln()
Figure 1.5  Tension de surfae en fontion de la onentration en tensioatif.
L'indie s, se rapporte aux grandeurs de surfae, et les indies 1 et 2 aux deux phases
séparées par ette surfae. On peut érire la diérentielle de l'enthalpie libre G du système
total
ave


G = G1 +G2 +Gs
V = V 1 + V 2
ni = n
1
i + n
2
i + n
s
i
dG = −SdT + V dP + γdA+
∑
i
µidn
s
i (1.4)
V désigne le volume, P la pression, S l'entropie, T la température, A l'aire de la surfae,
µ le potentiel himique, n le nombre de moléules et l'indie i se rapporte au onstituant
i. On en déduit :
dGs = −SsdT + γdA +
∑
i
µidn
s
i (1.5)
À température et potentiels himiques onstants, l'intégration de ette expression onduit
à :
Gs = γA+
∑
i
µin
s
i (1.6)
En diérentiant (1.6) et en soustrayant (1.5), on aboutit à la relation de Gibbs-Duhem,
0 = SsdT + Adγ +
∑
i
nsidµi (1.7)
qui permet d'érire, à température onstante :
−dγ =
∑
i
nsi
A
dµi =
∑
i
Γidµi (1.8)
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Dans le as d'un tensioatif en solution dans l'eau on a don
−dγ = Γ
eau
dµ
eau
+ Γ
tens
dµ
tens
(1.9)
interface
z
c
vap
c
liq

eau
z
int
solution atmosphère
Figure 1.6  Loalisation de l'interfae selon Gibbs. c
eau
: onentration en eau dans la
phase liquide (c
liq
) et dans la phase vapeur (c
vap
) et dans la zone interfaiale.
Si on hoisit de loaliser l'interfae à la position z
int
telle que Γ
eau
= 0 (f. Fig 1.6),
ave
Γ
eau
=
∫ z
int
−∞
(c
eau
(z)− c
liq
) dz +
∫
∞
z
int
(c
eau
(z)− c
vap
) dz (1.10)
alors l'équation 1.9 se réduit à −dγ = Γ
tens
dµ
tens
. Enn, en utilisant l'expression du
potentiel himique, pour des solutions diluées, µtens = µ
0
tens+RTln(ctens) et en substituant,
on obtient l'équation de Gibbs sous la forme :
Γ
tens
= − 1
RT
dγ
d ln c
tens
(1.11)
On retrouve quantitativement la variation de la densité surfaique (Γ) de tensioatif
évoquée plus haut au paragraphe préédent et illustrée par la gure 1.6. À faible onen-
tration, la tension de surfae déroît à ause de l'adsorption des tensioatifs à la surfae
(dγ/d ln ctens < 0 diminue ar Γtens > 0 augmente). Quand la surfae est saturée, (Γtens
onstante), la dérivée dγ/d ln ctens est onstante et la diminution de tension de surfae
est due à l'augmentation de la onentration en volume. Cette équation ne s'applique pas
aux substanes dont l'adsorption est irréversible, omme les polymères.
1.1.4 Rhéologie de surfae
Le omportement rhéologique de surfae le plus onnu est sans doute l'eet Marangoni.
Il s'agit de la réponse de la surfae à un gradient de tension superielle. Considérons une
solution à la surfae de laquelle des tensioatifs sont adsorbés. Si on modie loalement
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la onentration surfaique des moléules tensioatives, alors la tension superielle n'est
plus homogène. Il en résulte un ux des moléules des zones de faible tension vers les
zones où la tension est élevée, e qui orrespond également à un ux des zones de forte
onentration vers les moins onentrées. On parle d'élastiité de Gibbs [7℄ dans le as
d'un lm. En toute rigueur, la réponse d'une interfae n'est pas purement élastique. La
relaxation est aompagnée d'une dissipation d'énergie, e qui néessite de dénir une
visosité.
De plus, et éoulement interfaial n'est pas indépendant du volume de la solution. Il
s'aompagne en eet d'un isaillement de la solution au voisinage de la surfae. Comme
on va le voir, e n'est pas le seul ouplage existant entre le volume et l'interfae. Ainsi, la
réation d'interfae est liée à une variation de tension de surfae.
Visosités et élastiités de surfae [8, 9℄ Les visosités et les élastiités de surfae
peuvent être dénies omme des quantités d'exès. On peut distinguer trois types de
solliitation que nous allons énumérer. La gure 1.7 shématise es trois déformations les
plus ouramment étudiées. On présentera ensuite un modèle s'appliquant à la ompression.
Compression Comme évoqué préédemment, une ompression de la surfae va en-
traîner une augmentation de la onentration surfaique en tensioatifs (voir g 1.7).
La surfae relaxe : la fore de rappel dite de Marangoni, est égale au gradient de
tension superielle. Le module élastique assoié ǫ est l'analogue du module de
ompressibilité pour un orps à trois dimensions :
ǫ = A
∂γ
∂A
(1.12)
Pour un tensioatif insoluble, Γ ∼ 1/A, don ǫ = −Γ ∂γ
∂Γ
. L'élastiité orrespond à la
partie réelle du module élastique omplexe. Ce module dérit la réponse élastique
de l'interfae soumise à une ompression périodique de pulsation ω.
ǫ˜ = ǫ+ iωκ (1.13)
Le oeient κ est assoié à la dissipation, 'est la visosité de ompression.
Cisaillement dans le plan de la surfae Les modules de isaillement sont dénis
de manière analogue aux préédents. Ils dérivent la réponse à une déformation de
isaillement dans le plan de la surfae, omme illustré sur la gure 1.7.
Les tehniques dédiées à leur étude sont inspirées des rhéomètres de volume. La
visosité surfaique de isaillement a été largement étudiée à l'aide de visosimètres
à anal. Le rhéomètre à disque osillant donne aès au module élastique.
Notons que le isaillement s'eetue à aire onstante. La visosité ainsi mesurée est
la visosité intrinsèque de l'interfae, la dissipation n'est pas liée à des éhanges
de tensioatifs entre le volume et l'interfae. Nous abordons plus loin la visosité
liée aux éhanges qui déoulent d'un hangement d'aire de la surfae.
Cisaillement transversal Dans e as, le module élastique n'est autre que la ten-
sion de surfae. Le oeient visqueux est toujours négligeable, sauf pour les mo-
noouhes insolubles et très denses.
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Figure 1.7  Déformations de surfae : isaillement planaire, ompression (ou expansion)
et isaillement transversal.
On peut également mentionner, le module assoié à la ourbure. La partie élastique
s'identie à un terme orretif de la tension de surfae, dû à la ourbure. Son rle n'est
signiatif que pour les tensions de surfaes très faibles (miro-émulsions et vésiules).
Il faut souligner que es grandeurs sont des quantités d'exès et par onséquent po-
tentiellement négatives. Une valeur négative indique une dissipation ou une élastiité
inférieure à elle observée en l'absene de tensioatif (e qu'on peut attendre pour une
ouhe de déplétion).
Mesure de rhéologie de surfae La tension de surfae, et le module de ompression
peuvent être étudiés par des tehniques basées sur l'observation d'ondes de surfae. Elles
sont générées par exitation méanique, életrique ou enore thermique. Ces tehniques ont
permis de mettre en évidene une dépendane en fréquene du module de ompression [10℄.
Un modèle, développé par Levih, Luassen et Van den Tempel pour rendre ompte de
ette dépendane, fait l'objet du point suivant.
Desription du modèle de visoélastiité d'éhange Une monoouhe de molé-
ules tensioatives soumise à une ompression sinusoïdale de pulsation ω présente une
réponse dépendant de ette pulsation. Le modèle de Levih Luassen et Van den Tem-
pel [10℄ rend ompte de ette variation du module omplexe en onsidérant les éhanges
de moléules tensioatives entre le volume et l'interfae. Durant la phase de ompression
de la surfae, des moléules se désorbent en gagnant le volume. Au ours de l'expansion
de la surfae, elles se réadsorbent à la surfae.
À basse fréquene, la monoouhe évolue de façon quasi-stationnaire. Elle n'oppose
alors auune résistane et ǫ = κ = 0. À fréquene élevée, la monoouhe n'a pas le temps
d'atteindre l'équilibre et se omporte omme si elle était insoluble. C'est-à-dire que κ = 0
et ǫ = ǫ0 = −Γ ∂γ∂Γ . Dans le régime intermédiaire,
ǫ = ǫ0
1 + Ω
1 + 2Ω + 2Ω2
(1.14)
ωκ = ǫ0
Ω
1 + 2Ω + 2Ω2
(1.15)
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ave Ω =
√
D
2ω
dc
dΓ
, où D est le oeient de diusion de volume du tensioatif. Le temps
aratéristique de diusion jusqu'à la surfae diminue quand la onentration augmente.
Par onséquent le régime hautes fréquenes est observé pour les faibles onentrations
et le régime basses fréquenes est observé pour les onentrations élevées. Ce modèle
suppose que le oeient de diusion D des tensioatifs est le même dans tout le volume
jusqu'à la surfae. L'adsorption est supposée instantanée. Pour les tensioatifs ioniques,
il faut noter que la diusion est aeté par la harge de surfae. Le modèle doit alors être
modié pour tenir ompte de ette barrière életrostatique.
1.1.5 Propriétés des lms isolés
Les lms mines sont stabilisés par les ouhes de tensioatifs adsorbés aux interfaes.
L'abaissement de l'énergie de surfae dû à l'adsorption des tensioatifs favorise et état
méta-stable. Mais et abaissement de l'énergie de surfae ne saurait expliquer à lui seul
la stabilité et les propriétés des lms. Les aratéristiques rhéologiques des interfaes
évoquées plus haut jouent un rle majeur. En eet, un liquide pur de basse tension de
surfae, tel qu'un alane, ne permet pas de former des lms aussi stables que eux d'une
solution aqueuse de tensioatif. Et la ompréhension des méanismes de stabilisation et
d'évolution d'un lm n'est pas omplète. Ainsi, les reettes permettant d'obtenir des
lms de savons géants ne sont qu'empiriques. Le rle des interfaes dans la formation et
le drainage des lms est la question entrale de e travail de thèse.
Nous allons maintenant dérire l'eet stabilisant induit par les interfaes pour les lms
ultra-mines (épaisseur . 100nm). Le as des lms plus épais, d'épaisseur mirométrique,
sera abordé dans la setion 1.1.6.
Lorsque le lm atteint ette épaisseur, les propriétés de la solution dièrent de elles
observées en volume. L'épaisseur de 100 nm orrespond à la distane où les deux interfaes
vont interagir mutuellement. En notant h l'épaisseur du lm, ette interation entre les
interfaes peut s'exprimer en terme de potentiels :
 életrostatique éranté (∝ exp(− h
κ−1
D
) ave κ−1
D
la longueur de Debye) dû à la
répulsion des doubles ouhes életriques loalisées aux deux interfaes.
 de Van der Waals (∝ − 1
h2
) attratif dû aux interations dipolaires entre les deux
interfaes.
 de répulsion à ourte portée. Il a pour origine la répulsion stérique due à l'hydrata-
tion des tensioatifs à l'interfae ou l'interation des haînes adsorbées aux surfaes
(polymères).
Les interations de Van der Waals et életrostatiques érantées sont parfois assoiées
sous le nom de potentiel DLVO, du nom des physiiens qui l'étudièrent pour la première
fois : Derjaguin, Landau, Vervey et Overbeek.
L'énergie d'interation entre les surfaes se traduit par une fore. On dénit la pression
de disjontion omme la fore entre interfaes par unité d'aire. La gure 1.8 montre l'allure
de la pression de disjontion en fontion de l'épaisseur du lm, en prenant en ompte les
trois termes i-dessus. Cette pression, quand elle est positive, tend à séparer les interfaes.
Les points où la pente est négative représentent des lms stables. En eet, dans e as
une diminution d'épaisseur s'aompagne d'une augmentation de pression qui s'oppose à
l'aminissement. Si le pente est positive l'aminissement est auto-entretenu.
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disjonction
Pression de
h1 qq nm
h2 10 nm
h
Film noir de Newton
Film noir commun
h2h1
Figure 1.8  Pression de disjontion en fontion de l'épaisseur du lm h.
Les lms onsidérés ii sont dits noirs. Ils ont une épaisseur faible par rapport à
la longueur d'onde de la lumière visible. Par onséquent, ils ne peuvent présenter des
irisations d'origine interférentielles.
Deux types de lms noirs peuvent être observés :
 Les lms noirs ommuns : ils ont une épaisseur de quelques dizaines de nanomètres
et sont stabilisés par la répulsion életrostatique des interfaes (f Fig. 1.8). Élairés
en lumière blanhe, ils apparaissent gris.
 Les lms noirs de Newton : leur épaisseur n'est que de quelques nanomètres. Leurs
interfaes ne sont plus séparées que par l'eau d'hydratation des tensioatifs. Ils sont
stabilisés par les fores répulsives à ourte portée. Élairés en lumière blanhe, ils
sont invisibles.
La gure 1.9 montre un shéma agrandi des lms noirs ommuns et de Newton.
Figure 1.9  Film noir ommun et lm noir de Newton.
La transition d'un lm noir ommun à un lm noir de Newton se traduit par l'expan-
sion d'un domaine noir dans un lm gris. Newton a laissé son nom à es lms invisibles
ar il fut le premier à omprendre qu'il s'agissait d'un lm et non d'un trou.
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Il faut souligner enn que les lms impliquant des tensioatifs non ioniques sont éga-
lement stabilisés par les interations életrostatiques. Leur origine exate est enore dis-
utée [11, 12℄. La harge de surfae serait due aux ions hydroxyde présents en solution.
Les propriétés interfaiales inuent sur les propriétés globales des lms. L'étude des
lms, impose de prendre en ompte les ouplages entre la solution située au entre et les
interfaes. Comme on le verra plus loin, le drainage et les aratéristiques rhéologiques
des solutions onnées sont aetées.
1.1.6 Drainage de lms
Le drainage se dénit par la tendane qu'a un lm liquide à s'aminir au ours du
temps par éoulement du liquide vers l'extérieur. La fore motrie peut être la gravité ou
la pression apillaire.
1.1.6.1 Pression apillaire
La minimisation de l'énergie interfaiale entre une solution et l'air entraîne une our-
bure de la surfae du liquide. Il en résulte une diérene de pression de part et d'autre
de la surfae. Cette diérene de pression est appelée pression de Laplae ou pression
apillaire.
R
1
P1 P2
R
2
Figure 1.10  Pression de Laplae assoiée à la ourbure de l'interfae. R1 et R2 désignent
les rayons de ourbure de l'interfae au point onsidéré (intersetion des lignes pointillées),
P1 et P2 sont les pressions de part et d'autre de l'interfae.
La gure 1.10 montre deux rayons de ourbure R1 et R2 pour un point de l'interfae. Ils
sont dénis dans deux plans, orthogonaux et normaux à la surfae, hoisis arbitrairement.
La pression apillaire s'érit alors :
P1 − P2 = γ( 1
R1
+
1
R2
) (1.16)
où γ est la tension de surfae, P1 la pression dans le liquide et P2 la pression dans l'air.
La ourbure est souvent plus importante lorsque les éhelles aratéristiques sont plus
petites. La pression apillaire, dans une goutte de liquide par exemple, augmente don
lorsque la taille de la goutte diminue. On appelle longueur apillaire κ−1 la longueur pour
laquelle la pression apillaire devient omparable à la pression hydrostatique (due à la
24
Interfae liquide
gravité). κ−1 =
√
γ
ρg
, où la masse volumique du liquide et l'aélération de la pesanteur
sont notées respetivement ρ et g. Pour l'eau κ−1 = 2,7mm, e qui xe la taille maximale
d'une goutte d'eau sphérique.
1.1.6.2 Modèle de Reynolds
Un modèle simple de drainage d'un lm horizontal a été proposé en analogie ave le
modèle de Reynolds pour l'aminissement d'un lm liquide omprimé entre deux plaques
solides [13℄. Les interfaes du lm sont don onsidérées omme des parois rigides. Cette
approximation est évidemment abusive pour dérire les lms liquides. En eet, un lm
liquide n'impose pas une vitesse nulle mais une ontrainte nulle à la surfae.
Mais, pour un lm de savon, nous verrons par la suite que la ondition aux limites
adéquate est intermédiaire entre elle de ontrainte nulle et elle de vitesse nulle. Le
modèle de Reynolds présente don l'intérêt de modéliser une des deux limites. La gure
1.11 montre un lm ylindrique dont les parois se rapprohent en hassant le uide hors
du lm. La vitesse du liquide est notée V et h désigne l'épaisseur du lm. Le moteur du
drainage est la pression apillaire. En eet, le ménisque entourant le lm est ourbé. La
pression dans la solution est don inférieure à elle dans le lm e qui génère un éoulement
du entre vers l'extérieur.
R
z=0
O
h
z
vz
vr
Figure 1.11  Notations utilisées dans le modèle de Reynolds. Aminissement d'un lm
de hauteur h entre 2 plaques.
Pour établir l'expression de la vitesse de drainage V
Re
= −∂h
∂t
dans le modèle de Rey-
nolds, nous allons utiliser l'approximation de lubriation. Il s'agit de l'approximation
de la loi de Stokes (quand les eets visqueux priment sur les eets inertiels) lorsque
l'éoulement est onné entre deux plaques parallèles ou quasi parallèles. Cette approxi-
mation [14℄ permet de négliger les omposantes de la vitesse transverses à la diretion de
l'éoulement ainsi que les variations de la vitesse dans la diretion longitudinale. Cette
approximation s'appliquera à tous les lms étudiés par la suite, puisque leurs interfaes
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sont parallèles. L'équation de Navier-Stokes peut alors s'érire :
∂P
∂r
= η
∂2Vr
∂z2
(1.17)
∂P
∂z
= 0 (1.18)
Par ailleurs, l'équation de onservation de la masse pour le liquide inompressible s'érit :
~∇ · ~V = 0 = 1
r
∂rVr
∂r
+
∂Vz
∂z
(1.19)
La ondition aux limites de non-glissement à l'interfae donne :
Vr(±h/2) = 0 et Vz(±h/2) = ∓VRe/2, et pour des raisons de symétrie Vz(0) = 0 et
∂Vr
∂z
= 0. La double intégration de l'équation 1.18 donne l'expression de Vr(z). Après
substitution dans 1.19 et intégration, il vient :
Vz =
1
2ηr
∂
∂r
(
r
∂P
∂r
)(
z3
3
− h
2
4
z
)
(1.20)
et V
Re
= 2Vz(−h/2) = − h
3
12ηr
∂
∂r
(
r
∂P
∂r
)
(1.21)
L'intégration de 1.21 donne l'expression de la pression :
P (r) = P (R) +
3ηV
Re
h3
(R2 − r2) (1.22)
e qui permet d'exprimer la vitesse de drainage :
V
Re
= −dh
dt
=
h3
3ηR2
(P (R)− P (r = 0)) (1.23)
Il faut noter enn, pour les lms très mines, que la pression de disjontion doit être
prise en ompte. L'expériene montre que le drainage des lms de solution de tensioatifs
est souvent plus rapide que prévu par e modèle [15℄. Cei est ertainement lié au fait
que la ondition aux limites de surfae rigide ne représente pas bien la réalité. Ainsi, dans
les problèmes de drainage de lms omme de mousses [16℄, on sait qu'une ondition aux
limites intermédiaire entre surfae rigide et surfae mobile peut s'appliquer. Par exemple,
les auteurs de [15℄, ont proposé une interprétation de la vitesse de drainage basée sur
l'eet de la onvetion des tensioatifs à l'interfae.
1.2 Entraînement de lms
Le modèle de Reynolds onerne un lm liquide situé entre deux plaques solides. Nous
allons dérire maintenant deux autres modèles lassiques, le modèle de Landau, Levih,
et Derjaguin et le modèle de Frankel. Le premier se rapporte au as d'un lm entraîné
sur un substrat solide, et le seond au as d'un lm suspendu, formé sur un adre. Nous
onsidérerons don des lms liquides qui présentent une interfae liquide-solide et une
interfae liquide-air, puis des lms délimités par deux inteerfaes liquide-air. Ces modèles
impliquent tous les trois des liquides purs, et servent de point de départ à l'étude des
lms, plus omplexes, pour lesquels des tensioatifs présents dans le liquide s'adsorbent
aux interfaes. Nous terminerons, en évoquant l'eet des tensioatifs aux interfaes.
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1.2.1 Modèle de Landau, Levih, et Derjaguin (LLD)
Dans les années 1940, Landau et Levih [17℄ ont proposé un modèle pour rendre
ompte de l'épaisseur de liquide entraînée par un solide tiré hors d'un bain de liquide pur.
Le régime onsidéré est elui où les fores visqueuses sont le moteur de l'entraînement
auquel s'opposent les fores apillaires. Dans un seond temps, Derjaguin [18℄ a étudié le
régime gouverné par la gravité et non plus par la apillarité. Ce hapitre a été rédigé en
s'appuyant sur la revue de D. Quéré [2℄.
Nous allons nous intéresser au régime viso-apillaire et dérire les hypothèses de la
loi LLD. Cette loi donne l'épaisseur du lm entraîné, onstante au ours du tirage.
Lorsqu'une plaque solide est extraite d'un liquide à la vitesse V , un lm d'épaisseur
onstante est entraîné. Le ménisque raordant le ménisque statique au lm est appelé
ménisque dynamique. La gure 1.15 montre une vue agrandie de ette zone de transition.
On suppose son épaisseur (h) voisine de elle du lm et petite omparée à sa longueur l.
Sa surfae est don peu ourbée. C'est dans le ménisque dynamique que le lm est réé.
Sa formation résulte de la ompétition entre la fore visqueuse, motrie de l'entraînement,
et la fore apillaire qui s'y oppose. Pour quantier le rapport entre es fores, on dénit
le nombre apillaire Ca, en notant γ la tension de surfae et η la visosité du liquide :
Ca =
ηV
γ
(1.24)
Le nombre apillaire peut aussi être onsidéré omme la vitesse adimensionnée de la
plaque.
l
~V
x
z
h(z)
h0
Figure 1.12  Shéma du ménisque dynamique, zone déformée par le mouvement de la
plaque solide. La ourbe pointillée représente le ménisque statique, en l'absene de mou-
vement. La longueur du ménisque dynamique est notée l, son épaisseur h(z) et l'épaisseur
du lm h0.
Comme on l'a vu plus haut (f 1.1.6.2), dans l'approximation de lubriation (h0 ≪ l),
l'équation de Navier-Stokes s'érit :
η
∂2v
∂z2
= ρg +∇P (1.25)
∂P
∂x
= 0 (1.26)
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On notera ∇P la somme du gradient de pression apillaire et du gradient de pression
hydrostatique (ρg). Le gradient de pression apillaire ∂P/∂z est dû à une variation de la
ourbure du ménisque ave l'altitude. La ourbure 1/R = −∂2h/∂z2/(1 + (∂h/∂z)2)3/2
peut se simplier lorsque h ∼ h0 ≪ l. Elle s'érit alors 1/R = −∂2h/∂z2. La pression de
Laplae s'érit don :
P − P
atm
= −γ ∂
2h
∂z2
(1.27)
d'où ∂P/∂z = −γ∂3h/∂z3. Les onditions aux limites de non glissement et de ontrainte
nulle à la surfae s'érivent :
v(x = 0) = V , et η∂v/∂x|x=h = 0.
Deux intégrations suessives de l'équation 1.26 permettent d'obtenir la vitesse du liquide
v dans le référentiel du laboratoire.
v(x) =
∇P
η
(
x2
2
− hx) + V (1.28)
~V
Figure 1.13  Prols de vitesse dans le lm entraîné au ours du tirage d'une plaque hors
d'un liquide pur. Dans le référentiel du laboratoire(à gauhe) omme dans le référentiel
de la plaque (à droite) le prol de vitesse est semi parabolique.
L'allure du prol parabolique obtenu est représenté sur la gure 1.13. Le liquide tra-
versant une setion du ménisque dynamique alimente le lm. Le débit de liquide dans le
ménisque s'érit :
Q =
∫ h
0
v dx = hV − h
3
3η
∇P (1.29)
alors que, dans le lm, on peut érire :
Q = h0V − ρgh
3
0
3η
(1.30)
La onservation du débit donne don une équation diérentielle sur h :
h0V − ρgh
3
0
3η
= hV − h
3
3η
(−γ∂3h/∂z3 − ρg) (1.31)
Cette équation diérentielle du troisième ordre en h fait intervenir l'épaisseur du lm
reherhée h0. Or seules trois onditions aux limites sont onnues pour z →∞ : h = h0,
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∂h/∂z = 0 et ∂2h/∂z2 = 0. Dans le but d'obtenir la ondition manquante, Landau, Levih
et Derjaguin ont proposé une méthode de raord asymptotique des ménisques dynamique
et statique.
En eet, en statique, le ménisque a une forme dénie par l'équilibre entre la gravité
et la pression apillaire. En dynamique, e ménisque est déformé et devient dynamique.
Mais, à une distane susamment importante de la plaque, elui-i doit néessairement se
raorder au ménisque statique. La position du raord entre les deux ménisques ne peut
être déterminée exatement que numériquement. Le modèle LLD en propose une approxi-
mation par un raord asymptotique qui onsiste à égaler les ourbures des ménisques
statiques et dynamiques. Ce raord asymptotique, en négligeant l'eet du drainage gra-
vitaire, permet d'aboutir à la loi de Landau Levih et Derjaguin :
h0 = 0,94 κ
−1Ca2/3 (1.32)
où κ−1 est la longueur apillaire dénie préédemment. L'épaisseur obtenue par la méthode
asymptotique ne dière que de quelques pourents de l'épaisseur alulée à partir de la
position du raord réel. Par ailleurs, on peut montrer que la loi LLD reste valable tant
que Ca < 10−3. Pour les valeurs supérieures de Ca, il faut prendre en ompte l'eet de la
gravité sur le drainage, 'est le régime dit de Derjaguin.
1.2.2 Modèle de Frankel
Le modèle de Frankel [13℄ permet de modéliser un lm suspendu. La diérene prin-
ipale ave la onguration préédente est que le lm, suspendu, a deux interfaes libres.
Les hypothèses du modèle LLD (faibles nombres apillaires et approximation de lubria-
tion valide dans le ménisque dynamique) peuvent être appliquées pour prédire l'épaisseur
du lm suspendu. Les interfaes du lm où sont adsorbés les tensioatifs, sont alors onsi-
dérées omme des parois rigides jouant le même rle qu'une plaque rigide. On retrouve ii
les hypothèses du modèle de Reynolds. La gure 1.14 montre l'allure des prols de vitesse
résultant de es hypothèses.
~V~V
Figure 1.14  Prols de vitesse dans le lm entraîné au ours du tirage d'un adre hors
d'une solution de tensioatifs. Dans le référentiel du laboratoire (à droite) omme dans le
référentiel de la plaque (à gauhe), le prol de vitesse est parabolique.
29
Généralités
On peut montrer que l'épaisseur de liquide entraîné est alors le double de elle prévue
par la loi LLD puisque deux lms ontribuent à l'entraînement du liquide. La loi de
Frankel s'érit don h0 = 1,89κ
−1Ca2/3.
1.2.3 Ménisque dynamique
L'extension du ménisque dynamique est la même dans les deux ongurations, LLD ou
Frankel. On peut l'évaluer en réérivant, aux dimensions, l'équilibre des fores visqueuses
et du gradient de pression apillaire :
η
V
h20
∼ γh0
ℓ3
(1.33)
Ave h0 ∼ κ−1Ca2/3, il vient
ℓ ∼ κ−1Ca1/3 (1.34)
On vérie que dans la limite des faibles nombres apillaires on a bien h0 ≪ l. Ce qui
justie l'approximation de lubriation. D'autre part, l'extension du ménisque dynamique
sera utile pour évaluer les ordres de grandeur attahés aux phénomènes qui y prennent
plae.
1.2.4 Rle des interfaes
Nous nous intéressons maintenat au as où le liquide n'est plus pur, mais ontient des
moléules tensioatives.
La présene de tensioatifs aux interfaes entraîne en général un épaississement par
rapport au valeurs prédites par les lois LLD et de Frankel [2, 19, 20, 21, 22℄, e qui semble
naturel, puisque la première est établie pour un liquide pur. Quant à la seonde elle repose
sur l'hypothèse abrupte que les interfaes se omportent omme des interfaes solides.
Ce phénomène est dû au problème de onditions aux limites que nous avons posé dans
le modèle de Reynolds omme dans elui de Landau, Levih et Derjaguin, ou dans elui
de Frankel. En eet, il est diile de modéliser un lm liquide en présene de tensioatif
par une surfae purement rigide ou purement uide. De manière générale, la ondition
aux limites est une manière artiielle (bien que souvent eae) pour prendre en ompte
l'interfae.
An de aluler l'épaississement maximal que l'on peut obtenir dans l'expériene de
Landau, Levih et Derjaguin, il sut de onsidérer le même alul en hangeant les ondi-
tions aux limites. Ave les onditions aux limites de non glissement orrespondant à des
interfae rigides, les équations 1.28 et 1.30 dérivant le prol de vitesse et la onservation
du ux deviennent :
v(x) =
∇P
η
(x2 − hx) + V
∫ h
0
v dx = hV − h
3
12η
∇P = h0V − ρgh
3
0
12η
On retrouve pour l'équation de onservation du ux, l'équation 1.30 dans laquelle V
est remplaé par 4V . En eetuant la même substitution dans la loi LLD (Eq. 1.32) , on
30
Entraînement de lms
obtient l'épaisseur maximale du lm (h0 max) :
h0 max = 4
2/3h0 LLD (1.35)
Le fateur maximal d'épaississement, induit par les tensioatifs, vaut don 42/3 ≃ 2,5 .
Expérimentalement, les épaississements observés se situent selon les onditions entre 1
(loi LLD) et 42/3.
Une justiation intuitive de es observations repose sur l'eet Marangoni : le lm est
formé dans le ménisque dynamique (voir gure 1.15). Or ette zone est étirée en surfae,
e qui onduit ertainement à un gradient de onentration surfaique en tensioatifs. Il
en résulte un isaillement sous la surfae dû à l'éoulement asendant des tensioatifs.
Cet éoulement supplémentaire épaissit le lm entraîné par la plaque. La ontrainte de
isaillement à la surfae est alors équilibrée par la ontrainte visqueuse.
~V
Γ0 −∆Γ
Γ0
l
Figure 1.15  Eet Marangoni dans le ménisque dynamique. Le gradient de onentration
surfaique en tensioatifs (∆Γ/l) provoque un isaillement sous la surfae.
Il faut signaler que l'éart en tension de surfae entre le haut et le bas du ménisque
est très faible dans la limite des nombres apillaires faibles qui nous intéresse ii. En eet
l'équilibre des ontraintes visqueuses et apillaires à la surfae s'érit, aux dimensions :
ηV
h0
∼ ∆γ
l
(1.36)
En utilisant les équations 1.32 et 1.34, on en déduit la variation relative de tension de
surfae entre les extrémités du ménisque dynamique :
∆γ/γ ∼ Ca2/3 (1.37)
Pour Ca < 10−3, l'éart est don inférieur à 1%. Le nombre apillaire peut don être
alulé à partir de la tension de surfae de la solution.
Pour rendre ompte des régimes intermédiaires, il est néessaire de onsidérer plus -
nement les phénomènes impliquant les tensioatifs. Leur diusion bidimensionnelle à la
surfae, leur diusion dans le volume du lm et leur inétique d'adsorption sont les trois
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paramètres qui ont été onsidérés dans la littérature [23, 22℄. Les diusions de surfae
et de volume, deviennent dominantes quand les onentrations sont faibles, et tendent à
renforer les gradients de onentration surfaique dans le ménisque dynamique et don à
diminuer l'eet d'épaississement. D'autre part, les inétiques d'adsorption, peuvent éga-
lement favoriser la persistane de es gradients. C'est le as en partiulier, lorsque l'ali-
mentation de la surfae en tensioatifs est ralentie par des barrières életrostatiques ou
stériques.
Les modèles développés ouplent en général un de es paramètres au modèle LLD, et
se fondent sur des approximations linéaires. Auun modèle proposé ne permet de rendre
ompte de l'ensemble des omportements observés, ni de rendre ompte quantitativement
des variations d'épaisseur en fontion du paramètre onsidéré. Tous es modèles, sont
entrés sur le ouplage de la solution de tensioatifs à l'élastiité de surfae.
1.3 Polymères
Dans ette thèse nous avons utilisé des polyéletrolytes non ommeriaux an de faire
varier la visosité de surfae et de volume. Cette setion présente les onepts généraux
liés aux polymères.
Les polymères sont des maromoléules onstituées par enhaînement d'un motif mo-
léulaire élémentaire appelé monomère. Leur nombre N peut varier de quelques dizaines à
1010 (pour les hromosomes les plus longs). Nous allons donner les prinipales aratéris-
tiques de es moléules et nous intéresser au as des polymères hargés, les polyéletrolytes,
qui sont utilisés dans e travail de thèse.
1.3.1 Polymères neutres
Dans e paragraphe, sont présentées les prinipales lois d'éhelle onernant suessive-
ment une haîne idéale, une haîne réelle en bon solvant et enn le régime semi-dilué [24℄.
1.3.1.1 Chaîne isolée
Chaîne idéale : On onsidère des monomères, de longueur a, n'interagissant pas et dont
les orientations sont omplètement indépendantes. La trajetoire dérite par la haîne est
alors une marhe aléatoire. La haîne forme une pelote de rayon aratéristique R :
R =< ~R2 >1/2= aN1/2 (1.38)
ave
~R le veteur reliant les deux extrémités de la haîne (f Fig. 1.16). La distribution de
probabilité de
~R étant gaussienne, la haîne idéale est également qualiée de gaussienne.
La haîne est très repliée, puisque R ≪ L, ave L = Na sa longueur de ontour. La
fration volumique oupée par les monomères est inversement proportionnelle à
√
N .
Comme N est grand, ette fration volumique est petite, e qui signie que la haîne est
très ouverte. Une haîne idéale adopte une struture fratale autosimilaire. Les mêmes lois
d'éhelles peuvent don s'appliquer à une partie de la haîne omptant n monomères soit
r = an1/2. Comme on va le voir, on retrouve es aratéristiques pour une haîne réelle.
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~R
~r
Figure 1.16  Chaîne idéale de polymère,
~R est le veteur déni par les deux extrémités
de la moléule, ~r représente une éhelle d'observation quelonque à laquelle il sera souvent
fait référene.
Chaîne réelle en bon solvant Les monomères interagissent maintenant ave les mo-
léules de solvant. Dans le as d'une haîne en bon solvant, les monomères ont une bonne
anité pour les moléules du solvant. D'autre part, le potentiel d'interation entre mono-
mères dans le solvant, introduit une distane minimale d'approhe. On parle d'interations
de volume exlu. En outre, les monomères subissent des ontraintes angulaires dues aux
liaisons himiques qui les relient. La longueur de persistane intrinsèque est dénie omme
la distane sur laquelle les orientations des monomères sont orrélées.
In ne, la onformation adoptée par la haîne est un équilibre entre une fore d'expan-
sion d'origine enthalpique et une fore de rappel d'origine entropique. Sur le fondement
de et argument, Flory a déterminé la loi de variation du rayon pour un polymère goné
par le solvant :
R = aN3/5 (1.39)
Cette trajetoire orrespond à une marhe aléatoire auto-évitante. L'exposant 3/5 a
été onrmé et ané de façon théorique et à l'aide de simulations numériques, menant à
une valeur de 0,588 . Cette valeur est en bon aord ave les observations expérimentales,
elle traduit une expansion par rapport au as de la haîne gaussienne.
Pour aner le modèle, on note que les interations de volume exlu ne se manifestent
qu'à grande éhelle. Ainsi, une haîne très ourte adopte une onformation très prohe de
la haîne idéale. Les interations de volume exlu sont alors supplantées par l'agitation
thermique. La longueur ξT pour laquelle les deux deviennent omparables dénit la taille
de blobs
1
thermiques. Comme présenté sur le gure 1.17, la haîne se dérit alors omme
une marhe aléatoire auto-évitante de blobs thermiques :
R ≃ ξT
(
N
gT
)3/5
(1.40)
où gT est le nombre de monomères par blob. Et N/gT est alors le nombre de blobs.
1. anglais : grosse goutte ou forme oue
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Figure 1.17  Chaîne polymère dérite omme une marhe aléatoire auto-évitante de
blobs thermiques.
1.3.1.2 Chaînes en interation
Expérimentalement, la desription des polymères en terme de haînes isolées ne s'ap-
plique qu'aux solutions très diluées. Au delà de la onentration dite de reouvrement (c∗),
les haînes interagissent entre elles. Le régime semi-dilué débute lorsque la onentration
en monomère de la solution atteint la onentration interne d'une pelote. La valeur de
c∗, exprimée en monomères par unité de volume, s'érit don : c∗ = a−3N−4/5. Pour une
Figure 1.18  De gauhe à droite : Régime dilué (c < c∗),début du régime semi-dilué
(c = c∗) et régime semi-dilué (c > c∗).
solution semi-diluée, la distane aratéristique ξ est la distane entre enhevêtrements.
C'est aussi la longueur au delà de laquelle les interations de volume exlu sont éran-
tées. En eet, la présene des autres haînes impose l'existene d'une distane au delà de
laquelle les monomères d'une même haîne n'interagissent plus entre eux, mais ave les
monomères des haînes voisines. Comme illustré par la gure 1.19, la onformation d'une
haîne varie don ave l'éhelle d'observation r :
 si r > ξ, r ≃ ξ
(
N
g
)1/2
où g est le nombre de monomères dans un blob de taille ξ
on retrouve la onformation d'une haîne idéale gaussienne de N/g blobs de tailles
ξ
 si ξ
T
< r < ξ, on retrouve la onformation d'une haîne isolée gonée par le solvant
(r ≃ ξT
(
N
gT
)5/3
)
 si r < ξ
T
, la haîne est gaussienne idéale de n monomères de taille a (r ∼ n1/2)
La variation de ξ ave la onentration est donnée par ξ = R(c∗)(c/c∗)−3/4 ; ξ déroît
quand la onentration augmente et pour c = c∗ on retrouve ξ = R.
34
Polymères
Figure 1.19  Polymère en régime semi-dilué, ξ
T
est la taille des blobs thermiques et ξ
la distane entre enhevêtrements.
1.3.2 Polyéletrolytes
Les polyéletrolytes sont des polymères hargés. Les polyéletrolytes utilisés dans le
adre de ette thèse sont des opolymères statistiques dont le taux de harge f orrespond
à la proportion de monomères hargés. Nous allons reprendre les aratéristiques des po-
lymères évoquées i-dessus et onsidérer l'eet des harges. On fera omme préédemment
l'hypothèse d'un bon solvant qui onerne les polyéletrolytes que nous avons utilisés.
1.3.2.1 Chaîne isolée ourte
Les interations életrostatiques répulsives entre monomères hargés s'ajoutent aux
interations de volume exlu. Il en résulte une extension de la haîne dont la taille suit
une loi de variation R ∼ N , lorsque R est inférieur à la longueur de persistane que nous
dénirons plus loin.
Les interations életrostatiques n'ont d'inuene qu'à grande éhelle. Une haîne assez
ourte suivra la loi r ∼ n3/5 ar l'énergie d'interation életrostatique est inférieure à
l'énergie d'agitation thermique k
B
T . La longueur aratéristique ξ
e
, pour laquelle es
deux énergies sont omparables, détermine la taille des blobs életrostatiques. Ainsi, ξ
e
s'érit :
ξ
e
= (fg
e
)2l
B
(1.41)
ave respetivement g
e
et (fg
e
) le nombre de monomères total et le nombre de mono-
mères hargés, présents dans le blob életrostatique. La longueur de Bjerrum l
B
est par
dénition la distane pour laquelle l'énergie életrostatique d'interation de deux harges
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élémentaires (e) est égale à l'énergie thermique :
l
B
=
e2
4πǫk
B
T
(1.42)
Pour l'eau à température ambiante, l
B
= 0,7 nm. En onsidérant, le polyéletrolyte formé
de N/g
e
blobs de taille ξ
e
, on obtient sa taille R en bon solvant :
R =
(
N
g
e
)
ξ
e
=
(
f 2l
B
a
)2/7
N (1.43)
Figure 1.20  Polyéletrolyte, de taille R modélisé par des blobs életrostatiques ; ξ
e
est
la taille des blobs életrostatiques. Figure reproduite de [25℄.
La desription qui préède onerne des polyéletrolytes peu hargés. On peut l'étendre
aux haînes fortement hargées, mais dans e as les blobs ontiennent très peu de mono-
mères et on peut alors onsidérer la taille donnée par
R = aN (1.44)
Dans le as de taux de harge très élevés, la ondensation de ontre-ions diminue le
taux de harge eetif des polyéletrolytes. Manning [26℄ a énoné un ritère qui xe e
taux f
Manning
:
f
Manning
=
a
l
B
(1.45)
On note A la distane entre monomères hargés. Le ritère de Manning indique que si
le taux de harge f = a/A est plus grand que f
Manning
= a/l
B
, le taux de harge eetif
est ramené à une valeur f
e
= f
Manning
par ondensation de ontre-ions sur la haîne. Au
bilan A ≥ l
B
; la longueur de Bjerrum apparaît omme la distane minimale possible entre
monomères hargés.
Le ritère de Manning peut s'interpréter qualitativement omme une valeur tradui-
sant la ompétition entre énergie d'interation életrostatique entre monomères hargés
et entropie des ontre-ions. Pour f > f
Manning
, la diminution d'énergie életrostatique due
à la ondensation l'emporte sur la diminution d'entropie assoiée à la ondensation.
1.3.2.2 Rigidité
Dans une solution de polyéletrolytes, les ontre-ions ont une onentration arue au
voisinage des haînes. Il en résulte un érantage des interations életrostatiques. La lon-
gueur de Debye κ−1
D
représente la portée des interations életrostatiques dans la solution.
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Elle est donnée par :
κ2
D
= 4πl
B
∑
i
ciz
2
i (1.46)
où l
B
est la longueur de Bjerrum et ci la onentration de l'espèe ionique i de harge zie.
Les onentrations ci sont exprimées en nombre d'ions par unité de volume.
De la même façon, les ions provenant de sels ajoutés partiipent à l'érantage des
interations entre objets hargés. La longueur de Debye orrespond également à l'extension
de la zone dans laquelle la onentration des ions dière de leur onentration en solution.
La onformation à grande éhelle d'une haîne de taille R ≫ κ−1
D
est modiée par
l'érantage des interations életrostatiques. La onformation à grande éhelle est alors
analogue à elle d'un polymère neutre en bon solvant : R ∼ N3/5 [27℄. Aux éhelles
intermédiaires, le polyéletrolyte peut onserver une rigidité.
La longueur de persistane permet d'évaluer la rigidité. Dans le as des polyéletro-
lytes, la longueur de persistane totale L
t
est la somme de deux omposantes : l'une in-
trinsèque (L0) et la seonde életrostatique (LOSF). La longueur de persistane intrinsèque
traduit la rigidité de la haîne due à la struture himique. Une expression de la ompo-
sante életrostatique a été proposée par Odijk, Skolnik et Fixman (théorie OSF)[28, 29℄.
On a don
L
t
= L0 + LOSF ave LOSF =
l
B
4κ2
D
A2
(1.47)
ave A la distane moyenne entre monomères hargés. Pour un polyéletrolyte fortement
hargé (A = l
B
), L
OSF
= (4l
B
κ2
D
)−1. Il est important de souligner que la longueur L
t
sur laquelle le polyéletrolyte peut rester rigide exède κ−1
D
, la portée des interations
életrostatiques.
1.3.2.3 Polyéletrolytes en solution semi-diluée
Lorsque la onentration en polyéletrolytes atteint la onentration de reouvrement
c∗, les haînes ommenent à interagir entre elles. On peut obtenir l'ordre de grandeur de
c∗ en l'identiant à la onentration à l'intérieur du volume oupé par une haîne, soit
c∗ ∼ N/R3. Les valeurs de c∗ sont beauoup plus faibles pour les polyéletrolytes que pour
les polymères neutres ar R est beauoup plus grand. Elles valent typiquement quelques
dizaines de parties par million (ppm). Ce qui explique que les expérienes réalisées ave
des polyéletrolytes, sans sel ajouté, se situent toutes dans le régime semi-dilué.
Comme pour les polymères neutres, en régime semi-dilué (c > c∗), une nouvelle lon-
gueur aratéristique ξ apparaît. De façon analogue au as des polymères neutres, ξ peut
être onsidérée omme la distane entre enhevêtrements (voir gure 1.21). Elle se traduit
par un pi dans le fateur de struture dans les expérienes de diusion de neutrons aux
petits angles (DNPA). La variation de ξ ave la onentration s'érit :
λ < 1 : ξ(c) = (l
B
/a)−1/7f−2/7(ac)−1/2 (1.48)
λ > 1 : ξ(c) = (ac)−1/2 (1.49)
ave λ = l
B
/A le paramètre de harge, λ = 1 pour f = f
Manning
. Ces lois de variation sont
obtenues en reherhant une loi de puissane indépendante de N . De plus, elle doivent
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Figure 1.21  Conformation d'une haîne hargée en régime semi-dilué, on s'attend à e
que la haîne soit étirée à une éhelle ξ. Figure reproduite de [25℄.
déroître ave c et se raorder, pour c = c∗, à R(c) donné par les expressions 1.43 et 1.44
.
Les haînes en régime semi-dilué peuvent don être dérites par un enhaînement de
N/g blobs de taille ξ se omportant omme un polymère neutre en bon solvant [30℄.
Comme illustré par la gure 1.21, la onformation attendue d'une haîne varie don ave
l'éhelle d'observation r :
 r > ξ, r ≃ ξ
(
N
g
)3/5
où g est le nombre de monomères dans un blob de taille ξ
 ξ
e
< r < ξ, on s'attend à retrouver la onformation d'une haîne isolée étirée
dérite sur la gure 1.20 (r ≃ ξe
(
N
ge
)
)
 r < ξ
e
, on retrouve une onformation (r ∼ n5/3) de haîne de polymère en bon
solvant
Dans la pratique, on peut évaluer la taille de la haîne en substituant à ξ la longueur de
persistane Lt, qui donne la longueur sur laquelle la haîne est rigide. On obtient alors
R ≃ Lt(NLt
3/5
), valable à ondition que g
e
∼ 1.
1.3.2.4 Polyéletrolyte et tensioatifs
Les polyéletrolytes interagissent ave les tensioatifs de harge opposée. Il en résulte
la formation de omplexes à l'interfae de la solution et dans le volume. On rappelle ii,
le omportement à l'interfae.
Un polyéletrolyte ne présentant pas de aratère tensioatif peut induire une modia-
tion de la tension de surfae d'une solution de tensioatif. Les gures 1.22 et 1.23 montrent,
pour des solutions mixtes de polyéletrolyte et de tensioatif, l'allure des ourbes de ten-
sion de surfae (γ) en fontion de la onentration en tensioatif. La onentration en po-
lyéletrolyte reste onstante. L'isotherme d'adsorption du tensioatif à la surfae s'érit,
pour une solution idéale [31℄ :
dγ = −k
B
TΓ
t
d ln(c
t
c1/x
p
) (1.50)
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CAC CMC
γ
C
tensioatif
Figure 1.22  CAC pour une onentra-
tion en monomères hargés inférieure à la
CMC du tensioatif.
CMCCAC
γ
C
tensioatif
Figure 1.23  CAC pour une onentra-
tion en monomères hargés supérieure à
la CMC du tensioatif.
ave Γ
t
l'exès de surfae en tensioatif, k
B
la onstante de Boltzmann, T la température
absolue, c
t
et c
p
les onentrations en tensioatif et en polyéletrolytes. x représente le
nombre de harges portées par une haîne de polyéletrolyte.
Pour des onentrations très faibles en tensioatif, la présene du polyéletrolyte en-
traîne une diminution de la tension de surfae. Cette baisse synergique de la tension de
surfae est attribuée à la formation d'un omplexe très atif à l'interfae. Les ontre-ions
du tensioatif sont remplaés par les monomères hargés à l'interfae. La baisse de ten-
sion de surfae est suivie d'un plateau qui débute à la onentration d'agrégation ritique
(CAC). À partir de la CAC, des omplexes polyéletrolytes-tensioatifs se forment dans le
volume de la solution. La n du plateau orrespond à la onentration en tensioatif pour
laquelle tous les monomères hargés ont été neutralisés par les tensioatifs. Au delà de e
point, l'augmentation de la onentration en tensioatif ontribue à diminuer la tension
de surfae. On peut noter, sur la gure 1.23 que le plateau peut se prolonger au delà
de la m (onentration miellaire ritique). En eet, si la onentration des monomères
hargés à neutraliser est supérieure à la m, la neutralisation dans le volume va dépeupler
la surfae en tensioatifs.
1.4 Stratiations de lms
La pression de disjontion dans un lm mine a été évoquée suintement dans la
setion 1.1.5. Nous revenons sur ette grandeur pour la dérire plus en détail dans le as
où elle présente des osillations. Les fores struturales qui sont assoiées aux osillations
seront dérites. Et enn, la inétique des phénomènes de stratiation des lms sera reliée
à la visosité dans le lm.
Les osillations de la pression de disjontion ont été prédites théoriquement par B.W.
Ninham et observées expérimentalement par J. Israëlahvili [32℄. La onguration envi-
sagée est elle d'un liquide onné par deux plaques solides. Au voisinage des parois, sur
une extension de quelques diamètres moléulaires, le liquide s'ordonne et son prol de
densité est osillant. Lorsque les deux parois sont séparées d'une distane susamment
faible, les deux zones pseudo-ordonnées se reouvrent. La densité du liquide onné dière
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alors de sa densité en volume. En eet, omme illustré sur la gure 1.24, les moléules ont
tendanes à s'ordonner selon des plans parallèles aux parois. Lorsque les plaques se rap-
prohent, les perturbations de et état ordonné des moléules engendrent alternativement
une répulsion ou une attration des plaques. Ces fores sont qualiées de fores strutu-
rales. Leur portée est ourte, quelques diamètres moléulaires et leur période orrespond
aux distanes entre moléules. Dans un lm mine liquide onné par des tensioatifs,
J. Israelachvili
Figure 1.24  Fores struturales assoiées aux réarrangements des moléules ordonnées
par les parois solides se rapprohant. Les èhes indiquent le sens des fores subies par
les plaques.
une struturation analogue peut exister pour des strutures supra-moléulaires omme
des mielles, des vésiules, ou des polymères en régime semi-dilué.
π
ξ h
Figure 1.25  Pression de disjontion osillante assoiée aux fores struturales assoiées
au réseau de polyéletrolytes en régime semi-dilué.
Alors que la portée des fores struturales impliquant des moléules est de l'ordre du
nanomètre, les fores assoiées au réseau de polyéletrolyte ont une portée de plusieurs
dizaines à une entaine de nanomètres. C'est-à-dire une portée supérieure à l'épaisseur
du lm. Des études expérimentales ont été menées sur des solutions de polyéletrolytes
en régime semi-dilué et sur des lms mines formés à partir de es solutions [33, 34℄. Les
premières ont impliqué la diusion de rayons X aux petits angles (SAXS), et les seondes
ont été réalisée ave une balane à lm et un AFM à sonde olloïdale. Ces expérienes ont
permis de onlure que la struture du réseau de polyéletrolytes n'est pas aetée par
le onnement dans le lm. En eet, elles ont établi la orrespondane entre la période
des osillations de la pression de disjontion dans les lms et la longueur de orrélation ξ
dans le réseau au sein de la solution.
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Par ailleurs, le phénomène de stratiation des lms au ours du drainage peut être
attribué à la struturation de la solution par les ouhes du réseau d'épaisseur ξ. La -
gure 1.25 illustre la stratiation d'un lm gris d'épaisseur initiale homogène. Un domaine
noir de moindre épaisseur se forme pour s'étendre à l'ensemble du lm. Au ours de ette
transition, le lm a vu son épaisseur diminuer d'une hauteur ∆h = ξ.
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Chapitre 2
Matériels et méthodes
Ce hapitre rassemble les diérentes méthodes expérimentales mises en ÷uvre et les
diverses tehniques de préparation des solutions utilisées. Tout d'abord, je présenterai les
deux expérienes qui m'ont permis d'étudier le drainage des lms mines (montage type
"`Landau Levih"') ou ultra-mines (Balane à lms ou TFPB pour Thin Films Pressure
Balane). Ensuite, je présenterai les systèmes himiques que j'ai utilisés : les tensioatifs
permettant de stabiliser les lms et les polyéletrolytes en solution. Enn, les informations
onernant la puriation de l'ADN sont reportées en annexe 6.1.
2.1 Balane à lms
La balane à lm est un instrument qui permet de mesurer des fores d'interation
entre interfaes. A e titre on peut la lasser dans la atégorie des appareils de fores
omme l'AFMAtomi Fore Mirosopy ou le SFA  Surfae Fore Apparatus.
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Figure 2.1  Prinipe de la balane à lm. PG pression du gaz (air)PL pression du liquide
Un shéma de ette ellule étanhe dans laquelle est formé le lm étudié est présenté
sur la gure 2.1. PG et PL désignent respetivement la pression du gaz et du liquide à
autour du lm. Ce dernier est stabilisé par un tensioatif et suspendu horizontalement.
Son épaisseur est inférieure à 100nm et son rayon inférieur à un millimètre. Il est formé
en augmentant la pression à l'intérieur de la ellule. A l'équilibre, la pression du gaz
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est supérieure à la pression du liquide. La diérene de pression appliquée ompense
la pression résultant de l'interation entre les interfaes, appelée pression de disjontion.
Comme son nom l'indique lairement en anglais, la balane à lm permet don d'équilibrer
(to balane) la pression dans le lm par la pression du gaz.
La balane à lm permet d'aéder à deux informations :
 Une images du lm vu de dessus via une améra CCD
 L'épaisseur du lm par une méthode interférométrique
capteur
pression
PM
660 nm
LabVIEW
bre optique
ellule
réservoir
seringue
PC
boitier miro-
ontrleur
CCD
moteur
lampe
Figure 2.2  Shéma de prinipe de TFPB
La TFPB utilisée durant ma thèse existait déjà au laboratoire. Des améliorations que
nous mentionnerons plus loin ont été apportées. Un shéma de prinipe est représenté sur
la gure 2.1. Je me propose maintenant de ommenter en détail les diérentes parties du
dispositif.
2.1.1 Interfaçage
A l'exeption de l'aquisition vidéo, l'ensemble du dispositif est interfaé par un pro-
gramme LabVIEW (f gure 2.1). Ce qui permet de réupérer, en ontinu, sur un ordina-
teur (PC), les informations olletées par un miro-ontrleur 32 bits (type + marque).
A l'inverse des onsignes peuvent être ommuniquées à e miro-ontrleur.
Un programme implanté dans la zone mémoire du miroontrleur, permet de gérer
la répétition en boule des mesures eetuées par un apteur de pression et un photo-
multipliateur (PM)). L'intensité lumineuse reueillie par le PM, et la pression mesurée
par le apteur de pression sont enregistrées sur le PC.
Le programme gère également l'asservissement de la pression. Après omparaison de la
pression mesurée et de la onsigne, le miro-ontrleur ommande un moteur an d'amener
la pression à la valeur désirée.
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2.1.2 Contrle de la pression
Le ontrle de la pression fait intervenir un moteur pas à pas qui permet d'ationner
le piston d'une seringue via un axe leté. An, d'augmenter la résolution en pression, un
réservoir est adjoint au orps de la seringue et à la ellule (f gure 2.1).
La mesure de pression est eetuée à l'aide d'un apteur diérentiel (MKS 223 BD-
00100) dont la gamme est de 100mbar et la préision de quelques pourents. La diérene
entre la pression atmosphérique et la pression dans la ellule est onvertie en tension éle-
trique omprise entre 0V et 5V. La valeur de ette tension est numérisée par un onver-
tisseur analogique-numérique. Elle est onvertie par le miro-ontrleur en une valeur de
pression. Puis elle est transmise au PC et ahée grâe à l'interfae LabVIEW.
L'asservissement de la pression s'eetue en ationnant le moteur à trois vitesses dié-
rentes. La vitesse imposée au moteur est d'autant plus faible que la pression mesurée est
prohe de la onsigne. On impose l'un des 3 régimes de vitesse pour les diérenes om-
prises dans les gammes 0Pa15Pa, 15Pa50Pa, 50Pa et plus. Les variations de pression
sont ontrlées à quelques Pasals près. C'est don la préision du apteur qui limite la
préision de la mesure
2.1.3 Mesure d'épaisseur
En imposant une surpression dans la ellule, le ménisque de solution situé dans le trou
s'aplanit. La formation du lm ommene. L'épaisseur de liquide diminue progressive-
ment e qui provoque l'apparition une suession de franges d'interférenes (f Eq. 2.1).
La mesure de l'amplitude des interférenes observées va permettre de s'aranhir d'une
mesure de l'intensité lumineuse inidente. Et l'épaisseur du lm va pouvoir être reliée à
l'intensité rééhie.
Commençons par une desription de la partie optique du dispositif expérimental.
Comme le montre gure 2.1, un boîtier optique surplombe la ellule. Il est shématisé
de façon plus détaillée sur la gure 2.1.3. Une lampe halogène (marque + type) élaire le
lm en lumière polyhromatique. L'intensité du faiseau est modulée à l'aide d'un haheur
(hopper). En haut du boîtier, une partie de la lumière rééhie par le lm est olletée
par une anne optique. La lumière est guidée par une bre optique jusqu'au PM (HA-
MAMATSU type R 1617) plaé derrière un ltre interférentiel (660nm). La lumière est
olletée sur une surfae de quelques µm2.
L'expression de la réetivité du lm, ou rapport de l'intensité rééhie à l'intensité
inidente, est donnée lassiquement par l'équation 2.1. La grandeur à déterminer est
l'épaisseur (h0). L'indie de réfration (n), la longueur d'onde (λ) sont onnues. L'intensité
rééhie (Ir) est mesurée ave le PM et l'intensité inidente (I0) doit être éliminée, e que
permet la normalisation proposée par Sheludko.
Ir
I0
=
(n2−1)2
4n2
(sin(2πnh0
λ
))2
1 + (n
2−1)2
4n2
(sin(2πnh0
λ
))2
(2.1)
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+ ltre
bre optique
lm
lampe
améra
CCD
rééhissantes
lames semi-
Figure 2.3  Boitier optique
Normalisation de Sheludko L'épaisseur du lm est obtenue par une méthode inter-
férométrique due à Sheludko dans les années 1950 [35℄. Il s'agit de onsidérer l'intensité
rééhie omme l'exès d'intensité par rapport à l'intensité minimale. On normalise pro-
prement dit en exprimant et éart omme une fration de sa valeur maximale. Il est
d'usage de noter ∆ l'intensité ainsi exprimée.
∆ =
Ir − Imin
Imax − Imin (2.2)
Imax et Imin sont les intensités maximales et minimales, respetivement. En notant
φ = 2π
λ
nh0 :
Imin = Ir(φ = 0) = 0
Imax = Ir(φ =
π
2
) =
(n2−1)2
4n2
1 + (n
2
−1)2
4n2
I0
d'où
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∆ =
Ir
I0
1 + (n
2
−1)2
4n2
(n2−1)2
4n2
(2.3)
En substituant
(n2−1)2
4n2
au numérateur de l'équation 2.1 par son expression tirée de
l'équation 2.3, il vient :
h0 =
λ
2πn
arcsin((
∆
1 + (n
2
−1)2
4n2
(1−∆)
)
1
2 ) (2.4)
Cette normalisation présente l'avantage d'éviter une mesure de l'intensité inidente qui
serait déliate ompte tenu de l'enombrement de la ellule. En outre, elle permet de s'af-
franhir de l'eet des soures présentes dans le laboratoire et des réexions dans le boîtier
et la ellule. Une détetion synhrone et le hopper permettent de moduler l'intensité
lumineuse à basse fréquene pour augmenter le rapport signal sur bruit. L'épaisseur est
mesurée à quelques nanomètres près
2.1.4 Imagerie
L'autre voie d'aquisition, onsiste à apturer des séquenes d'images des lms ultra-
mines. A ette n, on utilise une améra CCD ouplée à un objetif de mirosope (Zeiss
×5). Un adaptateur a été usiné au laboratoire pour permettre d'utiliser et objetif, en
omplément d'un premier (Zeiss ×20) de diamètre diérent.
Deux améras ont été utilisées :
 Pulnix C6, ouleur, hamp : 1,2mm, résolution : 2,6µm2·pixel−1
 JAI, noir et blan, hamp : 1,8mm, résolution : 4,7µm2·pixel−1
Dans les deux as l'image obtenue a une dimension de 720 pixels × 576 pixels. La
gure 2.1.3 permet de voir le hemin suivi par la lumière rééhie par le lm et déviée
vers la améra.
En se réferrant à la gure 2.1, on peut voir que le ouverle de la ellule doit être
traversé par la lumière. Ce ouverle était onstitué d'un disque de plexiglas de 10mm
d'épaisseur. Les réexions de la lumière ausées par le plexiglas entraînent une baisse de
ontraste des images. Un ouverle, muni d'une fenêtre inlinée d'environ 15◦ a été fabri-
quée au laboratoire de façon à éviter le retour de la lumière rééhie dans l'objetif [36℄.
Une fenêtre en saphir a été hoisie pour sa bonne ondutivité thermique. En eet, dans
le as où on augmente la température de la ellule, la ondensation peut rendre la prise
d'image impossible.
La gure 2.4 montre deux images de lms similaires, ave et sans la fenêtre inlinée.
L'augmentation du ontraste et de la netteté des images est très laire. L'aquisition des
images a été réalisée à l'aide du logiiel ommerial FastForward.
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Figure 2.4  Exemples d'images obtenues ave la fenêtre d'origine plane (à gauhe) et
ave nouvelle fenêtre inlinée (à droite).
2.1.5 Cellule et support du lm  plat poreux
Comme le montre la gure 2.1, la TFPB omporte une ellule étanhe dans laquelle
est formé le lm. La solution est introduite dans un tube de verre oudé en U dont
l'extrémité la plus ourte est terminée par un disque en verre fritté ; la gure 2.5 un
de es plats poreux. Ce disque est peré d'un trou de 2,1mm de diamètre dans lequel se
forme le lm. Le disque poreux sert alors de réservoir de solution. La paroi de la ellule est
double de façon à pouvoir faire iruler un liquide qui thermostate la ellule. Nous n'avons
pas utilisé ette thermostatation. En eet, le ouverle de la ellule reste à température
ambiante et les gradients de température ainsi réés peuvent avoir une inuene sur les
mesures [37℄. Des mesures à température ontrlée néessitent de thermaliser toutes les
parois de la ellule.
Figure 2.5  Disque poreux en verre fritté seul et vu de dessus (à droite) ; plat poreux
omplet onstitué du disque raordé au tube (à droite)
Les disques poreux utilisés sont des disques ltrants ahetés hez ELLIPSE. Dans
un premier temps, les disques seuls sont pré-perés au laboratoire. Cette opération est
impossible si le tube et le disque sont déjà soudés, ar l'ensemble est alors trop fragile. On
utilise pour le pré-perçage une pointe diamantée (DREMEL 7120) de forme ellipsoïdale
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(diamètre 6,7mm). On forme ainsi une uvette dans le disque. Le disque a une épaisseur
de 2,7mm. Au entre de la zone pré-perée, l'épaisseur n'est plus que d'un millimètre
environ. La soiété ELLIPSE assemble ensuite es disques pré-perés et les tubes dont le
diamètre intérieur est de 2,8mm. Enn le trou est peré à la main à l'aide d'un foret de
pereuse. Les dimensions du trou (diamètre et hauteur), déterminent la pression minimale
qui permet de former un lm plan [38℄. Le diamètre de 2,1mm et la hauteur de 1,1mm
permet de travailler ave une pression de 100Pa. Les pores des disques utilisés dans ette
thèse ont une taille s'étendant de 16µm à 40µm (porosité 3).
Avant utilisation, les disques poreux sont nettoyés en les faisant bouillir deux fois dans
l'aétone puis deux fous dans l'eau. Environ 500mL sont ensuite injetés dans le tube et
traverse le disque. Le disque poreux est ensuite séhé à l'étuve, à une température de 60 ◦C.
Avant les mesures, le disque poreux peut être trempé dans la solution durant plusieurs
heures ou une nuit. Alternativement, on peut faire iruler la solution dans le poreux en
remplissant le tube à plusieurs reprises onséutivement. Pour assurer la saturation de
l'atmosphère dans la ellule, une petite quantité de la solution est versée dans un béher
dans la ellule.
2.1.6 Mesure de la pression de disjontion
La pression de disjontion Pi est donnée par la diérene entre la pression P
G
de l'air
présent dans la ellule et elle du liquide P
L
. A l'équilibre, elle orrespond à la pression
appliquée au lm en tenant ompte des pressions hydrostatique et apillaire de la solution
présente dans le tube. La valeur de Pi est donnée par la relation suivante :
Π = P
G
− P
L
= P
G
− P
atm
+
2γ
r
tube
−∆ρgh (2.5)
ave P
atm
la pression atmosphérique, γ la tension de surfae de la solution, r
tube
le
rayon du tube, g l'aélération de la pesanteur, et h la hauteur de solution dans le tube,
omptée à partir du niveau du lm. Enn, ∆ρ est la diérene entre les masses volumiques
de la solution et de l'air. Cette dernière est négligée et la masse volumique de la solution
prise égale à elle de l'eau, ompte tenu des faibles onentrations étudiées. Le rayon du
tube est déterminé ave un pied à oulisse ave une préision de quelques entièmes de
millimètre.
On mesure h omme suit. La distane vertiale entre le niveau du trou et le haut du
tube est mesurée, pour haque tube, ave une préision de 0,1mm ave un Palmer et des
ales de préision. La préision est limitée par l'état de l'extrémité du tube. Cette distane
étant onnue, la mesure est eetuée en remplissant le tube, mais en veillant toujours à
e que le ménisque soit présent. La hauteur h est alors déterminée ave une préision de
1mm, e qui orrespond à une pression de 10Pa. Le fait de remplir le tube présente deux
intérêts. D'une part, la pression mesurée par le apteur est ramenée dans une gamme où
sa préision est meilleure. D'autre part, ela rend le niveau de la solution dans le tube
visible, ontrairement au as où il se trouve dans la ellule. La préision sur la pression
appliquée au lm est don d'environ 10% ; elle limitée par l'inertitude sur h.
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2.2 Dispositif d'entraînement de lms
Il s'agit ii de mesurer l'épaisseur d'un lm liquide lorsqu'on le tire hors d'un bain
de solution. Le but est d'étudier et de quantier le rle de l'interfae sur l'aroissement
de l'épaisseur initiale d'un lm formé sur un support tiré hors d'une solution. Il s'agit
de sortir une plaque solide hors de la solution et de mesurer l'épaisseur du lm mine
entraîné.
wafer
lm
uve
lm
adre
uve
Figure 2.6  Prinipe LLD et Frankel
L'objet de l'expériene est de mesurer l'épaisseur d'un lm mine, 'est-à-dire l'épais-
seur juste après sa formation et avant qu'il ne draine. Lors de e travail deux dispositifs ont
été élaborés, permettant le tirage de lms et la mesure de l'épaisseur du lm formé. Dans
les deux as, les lms sont formés en tirant, à vitesse ontrlée, une plaque hors de la solu-
tion étudiée. La solution est plaée dans une uve de dimensions 50mm× 40mm× 5mm
e qui permet de n'utiliser qu'une petite quantité de solution pour haque expériene. Au
ours de l'expériene, la plaque reste xe dans le référentiel du laboratoire et 'est la uve
qui desend à vitesse onstante. Une platine à translation (Newport UTS 150CC) ouplée
à un ontrleur (Newport SMC100CC) permet de ontrler la vitesse de la uve pour en
faire sortir le support du lm. La vitesse peut varier de 1µm/s à 40 mm/s.
Pour mesurer l'épaisseur du lm on a mis en plae deux montages utilisant des interfé-
renes. Le premier utilise une lumière monohromatique (f 2.2.1) et néessite d'observer
le drainage du lm mine jusqu'au lm noir de Newton. Le seond (f 2.2.2), permet de
faire une mesure instantanée.
2.2.1 Lumière monohromatique
Un faiseau lumineux émis par une diode LASER λ=633nm est hahé par un hopper
avant d'élairer le lm. La lumière rééhie, est renvoyée par un ube séparateur vers une
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photo-diode. Le hopper et une détetion synhrone permettent de moduler l'intensité de
la lumière émise par le laser et d'obtenir un bon rapport signal sur bruit. Une interfae
(LabVIEW) permet de synhroniser l'enregistrement du signal de la photo-diode et la
mise en mouvement de la platine. Ce dispositif est inspiré par elui dérit par Berg et
al. [19℄.
photo-
diode
détetion
synhrone
diode
laser
Figure 2.7  Montage pour la mesure d'épaisseur de lm ave une soure monohroma-
tique
Comme on peut le voir sur la gure 2.2.1 le signal déteté montre les interférenes
entre les faiseaux rééhis aux interfaes du lm. L'épaisseur du lm est atteinte en
omptant les extrema d'interférenes. Le temps initial t0 est pris au moment où l'intensité
dépasse une valeur seuil et la n du drainage est indiquée par la formation du lm noir.
Cette méthode impose don une aquisition et un enregistrement du signal en ontinu.
L'épaisseur du lm est ensuite reonstruite point par point au ours du temps. En eet,
la diérene d'épaisseur entre deux extrema observés vaut
λ
4n
. On obtient typiquement la
ourbe présentée sur le gure 2.2.1. L'épaisseur initiale est ensuite déduite en extrapolant
ette ourbe au temps t0.
Figure 2.8  Signal typique, à gauhe. Épaisseur reonstruite en fontion du temps à
droite
Ces mesures ont permis de valider l'expériene et d'obtenir les premières mesure onr-
mant l'eet d'épaississement dû à la présene de tensioatifs.
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Malheureusement, ette méthode de mesure présente un ertain nombre d'inonvé-
nients :
 Pour obtenir l'épaisseur lors du tirage, il faut attendre le lm noir qui nous donne
une épaisseur de référene. C'est un inonvénient majeur. En eet, le lm ne s'amin-
it pas jusqu'au bout. Il y a un front de démouillage qui reule au ours du temps
et qui passe à travers le spot laser. Or elui-i peut avoir une forme ompliquée [39℄.
L'analyse est don déliate et on perd en préision sur la mesure de l'épaisseur.
 Il faut faire un ertain nombre d'approximations pour obtenir l'épaisseur désirée :
en partiulier, il est diile de plaer exatement le temps t=0 auquel le lm est
formé. Cette valeur est pourtant néessaire. En eet, il faut extrapoler la ourbe
de drainage à temps nul. C'est don la ause d'une inertitude importante sur
l'épaisseur.
C'est pourquoi, le dispositif a été modié en remplaçant la photo-diode par un spe-
tromètre qui réalise une aquisition polyhromatique et permet de s'aranhir de l'obser-
vation du drainage intégral.
2.2.2 Lumière polyhromatique
Ii enore, on mesure la lumière rééhie par le lm liquide. Mais la lumière émise est
polyhromatique don, à l'aide d'un spetromètre, il est possible d'extraire le oeient
de réexion (ou réetivité) en fontion de la longueur d'onde et d'en déduire une mesure
instantanée de l'épaisseur.
lm
bres optiques
PC
lampe
spetromètre
platine
miro-ontrle
Figure 2.9  Montage pour la mesure d'épaisseur de lm ave une soure polyhromatique
La lumière est émise par une lampe halogène (LS-100 OeanOptis). Elle est ensuite
guidée vers le lm en inidene normale par un réseau de sept bres. La gure 2.10 montre
la disposition des diérentes bres qui permettent de guider la lumière de la lampe vers
le lm et du lm vers le spetromètre.
Le spetromètre utilisé est un spetromètre USB 400 (Oean Optis). Sa bande pas-
sante s'étend de 350 nm à 1000nm. Il ontient un réseau de 600 lignes espaées de 500 nm
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Figure 2.10  Représentation en oupe du réseau de bres optiques. Les bres péri-
phériques permettent l'élairage du lm et la bre entrale permet de guider la lumière
rééhie jusqu'au spetromètre
dispersant la lumière qui entre par une fente de 25µm. Un réseau CCD de 3648 pixels
permet de déteter la lumière dispersée. Une allure typique de la réetivité du lm ainsi
mesurée, est présentée sur la gure 2.11.
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Figure 2.11  Signal olleté par le spetromètre et ajustement sur quelques périodes
Le signal est don aquis en ontinu ave une résolution temporelle de 10ms à 100ms
selon les onditions expérimentales.
L'épaisseur du lm est déterminée en ajustant la réetivité mesurée ave son expres-
sion analytique (f 2.6), où n est l'indie de réfration de la solution, h0 l'épaisseur initiale
du lm, et d un déalage onstant.
I
I0
= A
(n2−1)2
4n2
(sin(2πnh0
λ
))2
1 + (n
2
−1)2
4n2
(sin(2πnh0
λ
))2
+ d (2.6)
On ommene par mesurer l'intensité inidente I0 après hauage de la lampe. Une quin-
zaine de minutes sut à éviter toute dérive due à la température. L'indie de réfration
moyen est mesuré indépendamment ave un réfratomètre d'Abbe. Les paramètres ajustés
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sont don A, h0, et d. La valeur de l'épaisseur est mesurée ave une préision supérieure
à 5%.
2.3 Systèmes
2.3.1 Tensioatifs
Diérents tensioatifs ont été utilisés pour mener à bien l'étude du drainage des lms.
Le bromure de dodeyltrimethylammonium (DTAB) est un tensioatif ationique, très
lassique. Le n-Dodeyl-β-maltoside (C12G2) et le l'hexaethylèneglyolmonododeyléther
(C12E6), sont les tensioatifs qui ont été utilisés dans le adre du réseau européen SOCON
(Self Organisation under COnnement), auquel est assoié le groupe Interfaes Liquides,
dans lequel j'ai eetué ma thèse. Ces tensioatifs sont don partiulièrement intéressants
pare qu'ils font l'objet d'études variées dans les diérentes équipes du réseau (voir par
exemple [40, 12, 11℄ ). Ils ont été hoisis pare qu'ils présentent des parties polaires de
taille et d'hydrophilie diérentes. De plus, le C12G2 entre dans la atégorie des tensioatifs
à base de sures, qui susitent un vif intérêt ompte tenu de leur biodégradabilité et
des possibilités de leur synthèse à partir de omposés extraits de soures renouvelables
omme les végétaux. Par ailleurs, e sont des tensioatifs neutres qui permettent de varier
l'interation ave les polymères présents en solution.
Le bromure de dodeyltrimethylammonium (DTAB∼ 99%) (N◦CAS 1119-94-4), fourni
par Sigma-Aldrih a été reristallisé trois fois. Une masse de 20,0 g de DTAB est dissoute
dans environ 200mL d'aétone. Le montage à reux est thermostaté à 100 ◦C, sous agi-
tation. De petites quantités d'éthanol sont ajoutées progressivement pour observer la
dissolution omplète. Environ 6mL d'éthanol ont été ajoutés au total.
N
Br-
Figure 2.12  Bromure de dodeyltrimethylammonium (DTAB).
Le n-Dodeyl-β-maltoside (C12G2 > 99,5%) (N
◦
CAS 69227-93-6), fourni par Glyon
Biohemials a été utilisé en l'état (f 2.13 ).
L'hexaethylèneglyol-monododeyléther (C12E6 > 98%) (N
◦
CAS 3055-96-7), fourni
par Sigma-Aldrih a été utilisé en l'état (f 2.14 ).
2.3.2 Polyéletrolytes
An d'étudier l'interation entre les tensioatifs et des polyéletrolytes, nous avons
travaillé sur des PAMPS. Il s'agit d'un opolymère d'arylamide (AM) et d'arylami-
dométhylpropanesulfonate (AMPS) (voir gure 2.15). Les opolymères AM sont hargés
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Figure 2.13  n-Dodeyl-β-maltoside (C12G2)
H O OC12H256
Figure 2.14  hexaethylèneglyol-monododeyléther (C12E6)
négativement et leur stoehiométrie donne la harge du polymères. Au ours de mon tra-
vail de thèse, j'ai utilisé des polymères hargés à 10%, 25%, 50% et 75%. Le aratère
hydrosoluble des PAMPS à température ambiante et les études de leurs propriétés menées
antérieurement [41, 25, 42, 43℄ en font des andidats de hoix.
f
OHN
SO3-
Na+
OH2N
1-f
Figure 2.15  PAMPS : opolymère d'arylamide (AM) et
d'arylamidométhylpropanesulfonate (AMPS).
Les PAMPS ont été synthétisés par SN Fl÷ger pour l'Institut Français du Pétrole,
sous forme de solution aqueuse de onentration 20% en masse. Ils nous ont été donnés
par Jean-François Argillier.
Ces solutions ont été ultra-ltrées, sous une pression de 1,5 bars à travers une mem-
brane (Millipore) retenant les omposés de masse supérieure à 30 kDa. Chaque ultral-
tration a été eetuée sur 150 mL de solution rinée ave 800mL d'eau distillée ultrapure.
Les solutions de PAMPS ainsi lavées des résidus de synthèse ont ensuite été lyophylisées.
La lyophilisation a été réalisée à l'aide d'un dispositif élaboré au laboratoire par Mehdi
Zeghal. La solution de polyéletrolytes (∼ 80mL), ontenue dans un ballon, est préala-
blement gée sur les parois en le tournant manuellement dans l'azote liquide. Le ballon
est ensuite onneté à un piège à vide (∼10−2 bars) et refroidi à l'azote liquide ; e qui
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proure à e montage une eaité supérieure aux lyophilisateurs ommeriaux.
2.4 Méthodes de aratérisation
2.4.1 Visosimétrie
Les mesures de visosité ont été eetuées à l'aide de deux rhéomètres adaptés à la
gamme de visosité et de taux de isaillement :
 Les visosités des solutions de polyéletrolytes, environ dix fois supérieures à elle
de l'eau, ont été mesurées à l'aide d'un rhéomètre Physia MCR 300 de la soiété
Anton Paar. Ce rhéomètre permet des mesures à température ontrlée grâe à
un module Peltier (TEK 150 P-C). Une géométrie ne-plan a été employée pour
sa ommodité d'utilisation et la faible quantité de solution requise. Une lohe en
plexiglas, fabriquée au laboratoire, évite l'évaporation. De plus, ette lohe dispose
d'une rigole remplie d'eau pour saturer l'atmosphère autour de l'éhantillon.
 Les visosités des solutions de tensioatifs, plus faibles que les préédentes ont été
mesurées en utilisant un rhéomètre Low shear 30 Contraves prêté par le labora-
toire FAST
1
. Une géométrie double Couette (ylindres oaxiaux à double entrefer)
permet à e visosimètre de mesurer des visosités très faibles (environ dix fois infé-
rieures à elle de l'eau). La mesure se fait grâe à un l de torsion relié à un ylindre
qui trempe dans la solution. La uve ontenant la solution tourne pour exerer un
isaillement sur le liquide. Le liquide est maintenu à température onstante de
23,5C pendant l'expériene.
2.4.2 Tensiométrie
Les tensions de surfae ont été mesurées selon des méthodes dérivées de la méthode de
Wilhelmy [4℄. Il s'agit de mesurer la fore apillaire que subit une plaque qu'on extrait de
la solution. Nous avons eu reours à deux méthodes de mesure équivalentes, en utilisant
soit une plaque soit un étrier.
Sur la gure 2.16, sont shématisés le type de plaque et l'étrier qui ont été utilisés.
La fore apillaire exerée par la solution sur la plaque ou sur la traverse de l'étrier est
mesurée à l'aide d'un apteur de fore. Le apteur mesure une fore vertiale, e qui
impose que l'angle de ontat sur la plaque soit nul. Cette ondition est vériée pour la
plaque ar elle est poreuse. Dans le as de l'étrier, elle l'est aussi puisque le lm formé lors
de la mesure s'arohe à la traverse. Ces deux méthodes permettent de s'aranhir de
l'adsorption irréversible des tensioatifs, omme ela peut se produire sur une plaque en
platine. Nous allons maintenant dérire brièvement le protoole utilisé pour les mesures
eetuées ave la plaque et ave l'étrier :
 Pour les mesures faites ave la plaque, le réipient ontenant la solution est posé sur
un support-élévateur abaissé manuellement. La plaque est préalablement imbibée
d'eau MilliQ ultra-pure. Le apteur de fore NIMA a été utilisé ave le logiiel
1. Fluides, Automatique et Systèmes Thermiques
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Figure 2.16  Plaque de papier poreux de largeur 10,5mm. Etrier en platine de largeur
20mm, et de hauteur 10mm (distane entre la traverse et le bas des montants).
d'interfaçage NIMA et le proesseur NIMA. La mesure est répétée au moins trois
fois, pour en vérier la reprodutibilité. La préision est supérieure à 0,5mN·m−1.
 Pour les mesures faites ave le adre, un moteur pas à pas l'élève hors de la solution
à vitesse ontrlée. Le adre est préalablement nettoyé à haute température par
passage dans une amme générée à l'aide d'un mélange d'oxygène et d'aétylène. Le
apteur de fore et le moteur sont utilisés via une interfae LabVIEW. Ce dispositif
a été réalisé au laboratoire. La préision est supérieure à 0,2mN·m−1.
La solution onsidérée est toujours ontenue dans une uve en Teon d'au moins 3 cm
de diamètre de façon à éviter les eets de bord.
2.4.3 Condutimétrie
La ondutivité életrique des solutions de polyéletrolytes a été mesurée à l'aide d'un
ondutimètre EUTECH Cybersan PCD6500 prêté par Mehdi Zeghal. Cet appareil est
équipé d'un système de ompensation de l'eet de la température. Nous avons utilisé une
életrode (EC 620165) onstituée d'une ellule à quatre ples, qui permet de s'aranhir
des eets de polarisation. La fréquene de la tension appliquée entre les ples est de 2 kHz.
Les solutions de PAMPS ont été préparées dans des réipients en plastique an d'éviter
la ontamination par des ions provenant du verre. Deux solutions tampon (HANNA ins-
truments) de ondutivité onnue ont permis l'étalonnage. Les ondutivités respetives
de es solutions sont 84µS·cm−1 et 1413µS·cm−1, à une température de 25 ◦C.
2.4.4 AFM à sonde olloïdale
Les mesures de fores osillantes dans les solutions de PAMPS ont été faites ave
un AFM à sonde olloïdale, en ollaboration ave l'équipe de Regine von Klitzing
2
. La
2. TU Berlin
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mesure onsiste à approher, à travers la solution, une bille de silie (la sonde) d'un wafer
de siliium. La déetion du antilever, sur lequel est ollée la sonde est mesurée au ours
de l'approhe. La raideur du antilever étant onnue, on obtient la fore subie par la
sonde.
Un AFM ommerial MFP (Moleular Fore Probe) produit par Asylum Researh a été
utilisé pour es expérienes. Les sondes sont des partiules de silie (Bang Laboratories) de
rayon 3,35µm. Ces partiules sont ollées à l'aide d'une olle epoxy sur des antilever sans
pointe (Ultrasharp Contat Silion Cantilevers, CSC12). Les antilevers sont nettoyés par
un traitement plasma juste avant les mesures an d'éliminer les substanes organiques. Les
wafers sont traités selon le protoole RCA [44℄ et stokés dans de l'eau milli-Q jusqu'à leur
utilisation. Ils sont séhés à l'azote, juste avant d'être utilisés. Une goutte de la solution
étudiée est alors déposée dessus. L'oxyde de siliium et les PAMPS étant négativement
hargés, il n'y a en général pas d'adsorption.
La fore F est mesurée en fontion de la distane d'approhe h. Le rayon de la sonde
est important par rapport à la distane entre la sonde et le substrat (< 100 nm). Cela
permet d'utiliser l'approximation de Derjaguin [32℄ pour aluler l'énergie d'interation
par unité de surfae E entre la sonde et le substrat
E(h) =
F (h)
2πR
(2.7)
ave R le rayon de la sonde. Une dérivation supplémentaire permet d'obtenir, au signe
près, la pression de disjontion.
2.4.5 Mesure de la masse molaire des polyéletrolytes
Pour obtenir la masse molaire des polyéletrolytes, on a utilisé une méthode lassique
de diusion statique de la lumière.
La variation de la pression osmotique ave la onentration est donnée par le déve-
loppement du Viriel (sur lequel nous reviendrons par la suite). Cette variation traduit le
oût énergétique de réation d'une utuation de onentration. En partiulier, dans le
as d'une solution diluée, on peut montrer que elle-i est inversement proportionnelle à
la masse molaire des objets. Pour de petits objets en solution, une utuation loale de
onentration entraîne une utuation d'indie de réfration. Or, les inhomogénéités de
l'indie de réfration dans un milieu provoquent une diusion de la lumière. L'intensité de
la lumière diusée est d'autant plus importante que ette variation est forte. La diusion
de lumière permet don d'aéder à la masse molaire des objets présents en solution.
Diusion statique de la lumière Le shéma de prinipe de l'expériene est donné
sur la gure 2.4.5. L'intensité (I)de la lumière diusée dans la diretion θ peut s'érire
sous la forme d'un produit de quatre fateurs :
I − I
solvant
= onstante instrumentale× fateur angulaire
×onstante optique × fateur de utuations de onentraion
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Figure 2.17  Shéma de prinipe de la diusion
 La onstante instrumentale dépend de l'intensité du faiseau inident (I0), de la
distane (d) séparant l'éhantillon du déteteur
 La onstante optique dépend des paramètres optiques : longueur d'onde de la
lumière (λ), indie de réfration (n) de l'éhantillon, variation de l'indie ave la
onentration (
dn
dc
)
 Le fateur angulaire trouve son origine dans l'anisotropie du phénomène de diu-
sion.
 Le fateur de utuations de onentration est le terme qui ontient l'information
sur les propriétés de l'éhantillon. Ii, la masse molaire des polyéletrolytes est la
grandeur d'intérêt.
Prinipe de la mesure de la masse molaire Dans le as d'une solution diluée de
polymères, la taille des pelotes (∼20 nm) est très inférieure à la longueur d'onde de la
lumière. Ces pelotes vont don se omporter omme des entres de diusion et l'on va
pouvoir appliquer la théorie expliquée préédemment.
Pour exprimer l'intensité de façon absolue, 'est-à-dire en s'aranhissant des para-
mètres liés au dispositif expérimental (fateurs optiques et angulaires), on dénit le rap-
port de Rayleigh :
Rθ =
I
onstante instrumentale× fateur angulaire (2.8)
Rθ a pour dimension l'inverse d'une longueur. L'exès d'intensité de diusion dû aux
polymères s'érit alors :
∆Rθ = Rθ − Rsolvantθ (2.9)
(2.10)
Dans le as d'objets de petites tailles devant la longueur d'onde utilisée, le fateur de
dépendane angulaire a pour expression (1+cos2(θ)). Ce qui traduit l'extintion d'une des
omposantes de polarisation pour une observation à angle droit (θ = 90◦C). Par ailleurs,
la onstante instrumentale s'érit
I0
d2
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Don, on peut rérire le rapport de Rayleigh omme :
Rθ =
d2
(1 + cos2(θ))
I
I0
= constante optique× facteur de fluctuations de concentration
(2.11)
La onstante optique K a pour expression,
K =
4π2
NA
n2
λ4
(
∂n
∂c
)2 (2.12)
où NA est le nombre d'Avogadro. L'intensité diusée augmente ave la variation d'indie.
En eet, la diusion est inexistante sans utuation d'indie et d'autant plus importante
que l'indie utue.
Enn, on peut montrer que le fateur assoié aux utuations de onentration, en
notant c
m
la onentration massique et M la masse molaire, vaut
RT
c
m
M
(
dΠ
osm
dc
)−1 (2.13)
L'exès d'intensité de diusion dû aux polymère peut alors s'érire :
∆Rθ = Rθ −Rsolvantθ (2.14)
= KRT
c
m
M
(
dΠ
osm
dc
)−1 (2.15)
Π
osm
et (dΠosm
dc
)−1 sont respetivement la pression et la ompressibilité osmotiques. Pour
une solution diluée, la pression osmotique peut s'érire sous forme de développement dit
du Viriel :
Π
osm
= RTcm(
1
M
+
B2
M2
cm + . . . ) (2.16)
d'où,
dΠ
osm
dcm
= RT (
1
M
+ 2
B2
M2
cm + . . . ) (2.17)
Ce qui permet d'érire 2.15 sous la forme
K · cm
∆Rθ
=
1
M
+ 2
B2
M2
(2.18)
Expérimentalement, on détermine ∆Rθ en omparant l'intensité diusée par l'éhan-
tillon étudié à elle diusée par un éhantillon de référene, omme le toluène, pour lequel
Rθref est onnu. ∆Rθ est don obtenu par la relation suivante :
∆Rθ =
(
n
n
ref
)2
Rθref
Iθref
Iθ (2.19)
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Préparation des solutions Pour les mesures en diusion de lumière, les PAMPS ont
été dissous ave une solution de hlorure de sodium 0,1mol·L−1 réalisée ave de l'eau ultra-
pure Milli-Q ltrée à l'aide de ltres 0,2µm. La ltration vise à éliminer les impuretés
diusantes omme les poussières. La présene du sel à ette onentration permet d'ob-
tenir une solution diluée de polyéletrolytes en érantant les interations életrostatiques
(longueur de Debye κ−1= (0,96 nm).
Dispositif expérimental Les mesures ont été eetuées sur un dispositif réalisé au
laboratoire et onçu par Éri Raspaud. Un LASER He-Ne, d'une puissane de 75mW,
émet le faiseau de lumière polarisée de longueur d'onde λ = 632,8 nm. Un atténuateur
permet d'adapter la puissane lumineuse inidente. L'intensité de la lumière diusée est
détetée par à un photo-multipliateur Hamamatsu (série H7421) et enregistrée par à un
ompteur Raal-Dana (Universal ounter 1991).
Les éhantillons sont plaés, dans une eneinte thermostatée (20 ◦C), au entre d'un
goniomètre qui permet de reueillir la lumière diusée à diérents angles θ par rapport
au faiseau inident. Lors de ette expériene, l'angle a varié de 60◦ à 130◦ pour haque
onentration. Le veteur de diusion q = 4πns
λ
sin( θ
2
) (ns est l'indie de réfration du
solvant) représente l'inverse de la longueur de orrélation. C'est en eet l'éhelle sur
laquelle on sonde les utuations d'indie. Ii, q−1 a don varié de 75 nm à 45 nm.
61
Matériels et méthodes
62
Chapitre 3
Caratérisation des PAMPS
3.1 Masses molaires des PAMPS
Les masses molaires des PAMPS ont été déterminées par diusion statique de la lu-
mière. Sur la gure 3.1, on a traé
K·cm
∆Rθ
en fontion de la onentration. L'extrapolation
à onentration massique nulle (cm = 0) donne don
K·cm
∆Rθ
= 1
M
.Au moins six éhan-
tillons de onentrations diérentes ont été préparés pour haque pourentage de harge
an d'obtenir la masse molaire. Les valeurs de
K·cm
∆Rθ
portées sur les graphiques de la -
gure 3.1 sont des moyennes de 10 à 12 mesures à des angles diérents dans la gamme
60◦  130◦. Le toluène a onstitué la référene. Les valeurs des variations d'indie ave la
onentration
dn
dc
, néessaires au alul de K, ont été mesurées à l'aide d'un réfratomètre
d'Abbe (OPL). Les mesures faites pour haque taux de harge onduisent à une valeur de
dn
dc
= 0,17 indépendante du taux de harge. La préision est limitée par la préision sur
la onentration initiale de la solution.
Le tableau 3.1 rassemble les masses molaires des PAMPS pour les diérents taux
de harge f . Les PAMPS sont des opolymères statistiques onstitués de deux types de
monomères de masse molaire très diérentes. On peut aluler la masse molaire moyenne
d'un monomère M¯ pour haque taux de harge :
M¯ = fM
AMS
+ (1− f)M
AM
(3.1)
ave M
AMS
= 207,2 g·mol−1 la masse molaire du monomère hargé (arylamide sulfoné),
et M
AM
= 71,1 g·mol−1 la masse molaire du monomère neutre (arylamide). On a aussi
indiqué dans le tableau 3.1, l'ordre de grandeur du nombre de monomères par haîne et
de la longueur de ontour, en prenant 0,25 nm pour la longueur des monomères.
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Figure 3.1  Masses molaires déterminées à l'aide de la diusion de lumière. Les para-
mètres suivants ont été utilisés : ns = 1,33 , ntoluène = 1,5 , Rθ- toluène = 1,4 · 1 0−5 cm−1.
Table 3.1  Caratéristiques des PAMPS. Taux de harge f , masse molaire M , masse
molaire par monomère M¯ , nombre de monomère N , longueur de ontour de la haîne L,
et ondutivité spéique λ.
f M M¯ N L λ
% g·mol−1 g·mol−1 nm µS·m2·mol−1
10 5,1 · 1 05 84,7 6020 1510 388
25 3,2 · 1 05 105,1 3050 760 867
50 9,4 · 1 05 139,2 6750 1690 1520
75 6,5 · 1 05 173,2 3750 940 1762
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3.2 Visosité des PAMPS
La visosité des solutions de PAMPS a été mesurée pour haque taux de harge à 6
onentrations diérentes variant de 0,15%wt à 0,4%wt. Les valeurs de la visosité sont
portées sur les diagammes de la gure 3.2 en fontion du taux de isaillement dγ/dt.
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Figure 3.2  Courbes d'éoulement pour les PAMPS pour plusieurs onentrations : ().
Chaque diagramme orrespond à un taux de harge donné. Les valeurs de visosité sont
présentées en fontion du taux de isaillement dγ/dt. Pour un taux de harge donné, les
visosités augmentent ave la onentration massique. A onentration xée, les solutions
de PAMPS 10% ont une visosité indépendante du taux de isaillement. Pour les autres
taux de harge, on observe une rhéouidiation d'autant plus importante que le taux de
harge est élevé.
On peut estimer les temps aratéristiques assoiés à la rhéouidiation. Les oubres
en trait plein sur la gure 3.2 sont des ajustements phénoménologiques des ourbes d'éou-
lement, par la fontion :
η =
η0
(1 + (τ γ˙)2)m
(3.2)
ave η0 la visosité à isaillement nulle, m et τ les paramètres ajustés. Le temps ara-
téristique τ orrespond à l'ordre de grandeur du temps qui domine la réorientation des
haînes sous isaillement. L'exposant m permet de tenir ompte du fait que e temps n'est
pas unique, mais que la relaxation se fait ave une distribution de temps d'autant plus
large que m est petit. Pour un temps unique, m vaut 1. Les diagrammes de la gure 3.3
présente les valeurs de tau, m et η0 ainsi déterminées.
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Figure 3.3  Temps aratéristiques assoiés à la rhéouidiation des PAMPS. Les
lignes en trait plein sont des guides pour l'÷il. A droite paramètre de distribution des
temps m. En bas : visosités à isaillement nul η0.
On a reporté sur la gure 3.4, les visosités des solutions pour les 4 taux de harge en
fontion de la onentration en monomères c
mono
et à un taux de isaillement de 200 s−1.
Ces visosités seront utilisées ultérieurement dans l'étude des lms ultra-mines.
Les ourbes en trait plein sont des ajustements par une loi de puissane acb
mono
. Les
valeurs de b obtenues s'éhelonnent de 0,44 à 0,55 . Ces valeurs peuvent être onsidérées
omme prohes de 0,5 , valeur attendue en régime semi-dilué non enhevêtré [45℄. Il faut
remarquer en eet que l'intervalle de onentrations est assez réduit.
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Figure 3.4  Visosités des PAMPS en fontion de la onentration à un taux de isaille-
ment de 200 s−1.
3.3 Condutivité des PAMPS
La ondutivité des solutions de polyéletrolytes a été mesurée dans le but d'obtenir
des informations sur la harge eetive des polyéletrolytes en solution. La ondutivité
des PAMPS a été mesurée pour haque taux de harge à 8 onentrations de 0,05%wt à
0,4%wt.
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Figure 3.5  Condutivité des PAMPS pour les 4 taux de harge en fontion de la
onentration totale en monomères. 10% : △, 25% : ♦, 50% : , 75% : ◦.
La gure 3.5 présente, pour les quatre taux de harge, les valeurs de ondutivité
en fontion de la onentration totale en monomères. Pour un taux de harge donné, la
ondutivité varie proportionnellement à la onentration. Un ajustement linéaire per-
met de déterminer la ondutivité spéique qui orrespond à la pente de la droite (voir
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tableau 3.1). Ces ondutivités spéiques augmentent ave le taux de harge. Cette va-
riation n'est pas triviale.
Le problème de la ondutivité des polyéletrolytes en solution diluée a été abordé
par Manning [46℄ dans le ontexte de sa théorie sur la ondensation des ontreions. Si la
distane entre harge est inférieure à la longueur de Bjerrum l
B
, une fration des ontreions
se ondensent sur la haîne de sorte que les harges soient distantes de l
B
= 0,7 nm. La
ondutivité σ attendue est don moindre que elle due à tous les ions :
σ = fc
mono
(λ
Na
+ + λ
p
) (3.3)
ave f le taux de harge, c
mono
la onentration en monomères, λ
Na
+
(en l'absene de
polymères) et λ
p
les ondutivités spéiques des ontre-ions Na
+
et du polyéletrolyte
respetivement. Pour les PAMPS, le taux de harge maximal, ou seuil de Manning, est
estimé à 36% en prenant 0,25 nm pour la longueur des monomères (f
M
= 0, 5/0, 7 = 0,36 ).
Si ette desription était valable pour les solutions étudiées, on s'attendrait, en négligeant
l'eet des polyéletrolytes, à une saturation de la ondutivité spéique pour des taux de
harge supérieurs à 36%. Mais un tel eet n'est pas observé ii. La ondutivité spéique
du PAMPS 75% est supérieure à elle du PAMPS 50%.
On peut aluler la ondutivité spéique attendue au seuil de Manning, en négligeant
la ondutivité des polymères et en ne onsidérant que les ontreions non ondensés. En
prenant λ
Na
+ = 5 · 1 03 µS·m2·mol−1, on trouve σ(µS·cm−1) = 18c(mM), soit une ondutivité
spéique de 1800µS·m2·mol−1 pour un polyéletrolyte de taux de harge 0,36 . Manning
a introduit [47℄ un oeient D1/D
0
1 = 0,866 pour tenir ompte de l'obstrution due aux
haînes, on a alors :
σ = fc
mono
(λ
Na
+ + λ
p
)
D1
D01
(3.4)
ave D1 et D
0
1 les oeients de diusion des ions en présene et en l'absene de polymère
respetivement. On tenant ompte de l'obstrution des haînes de ette façon, la ondu-
tivité spéique au seuil de Manning est ramenée à 1560µS·m2·mol−1, soit légèrement
supérieure à elle du PAMPS 50% (voir tableau 3.1). Cette théorie, développée pour des
solutions diluées, ne rend pas ompte de l'augmentation de la ondutivité spéique ave
le taux de harge (pour f> f
M
).
Enn, Manning a alulé λ
p
au moyen d'un ertain nombre d'approximations. Ces
résultats ont été testés par un grand nombre d'expérienes. Des variations de ondutivité
ave la onentration de polymère non prédites par ette théorie ont été mises en évidene.
Cei n'est pas à priori surprenant, ar la théorie est développée pour des solutions diluées
alors qu'en pratique les solutions sont le plus souvent semi-diluées. Une déroissane
importante de f a été mise en évidene et attribuée à une plus grande entropie des
ontreions en régime dilué et à une ondensation plus importante en régime semi-dilué.
Des extensions de la théorie de Manning au régime semi-dilué ont été proposées [47℄ et
semblent en aord satisfaisant ave les expérienes. Il faut remarquer que la méthode
utilisée pour tester la théorie est d'enlever à la ondutivité la ontribution des ontreions
selon le ritère de Manning tenant ompte de l'obstrution (Eq. 3.4).
Les ondutivités spéiques des PAMPS sont toutes inférieures à la valeur attendue
au seuil de Manning. Signalons que l'eet inverse a été observés par Dan Qu [48℄ ave des
solutions semi-diluées de arboxyméthylellulose (CMC). La ondutivité spéique des
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polyéletrolytes de taux de harge supérieurs au seuil de Manning est supérieure à elle
attendue au seuil de Manning. Mais une augmentation de la ondutivité spéique ave
le taux de harge (pour f> f
M
) est onstatée aussi pour la CMC.
La ondutivité des PAMPS dépend du taux de harge, pour f> f
M
, e qui pourrait
s'expliquer par une mobilité des ontreions ondensés. Un modèle théorique proposé ré-
emment par Roland Netz [49℄ montre que les ions ondensés sont mobiles et partiipent
à la ondutivité.
La ondutivité des haînes de PAMPS a été négligée dans e qui préède. Des mesures
d'eet Kerr [50℄ montrent que la réponse de e polymère dans un hamp életrique peut
être attribuée à des eets de polarisabilité. La ontribution des diples induits semble
négligeable, mais les ions ondensés et libres ontribuent. Cette polarisabilité relaxe len-
tement en régime semi-dilué : les temps de relaxation se situent autour de 0,2ms pour
une onentration de 0,5%wt. Ce temps orrespond orrespond en bonne approximation
au temps de rotation des haînes de polymères. Ii les solutions sont plus onentrées et
la visosité plus élevée. On a vu ave les expérienes AFM à sonde olloïdale, pour une
onentration de 0,1%wt, que le temps de relaxation était plus long que 0,02 s. Or la fré-
quene de 2 kHz à laquelle la ondutivité a été mesurée orrespond à des temps de 2,5ms.
Pour ette raison, nous avons éarté la ontribution du polymère dans la disussion qui
préède.
69
Caratérisation des PAMPS
70
Chapitre 4
Drainage de lms ultra-mines
Le phénomène de stratiation des lms a été utilisé pour aéder à la dissipation
dans les lms ultra-mines. On présentera, dans e hapitre, les étapes qui permettent
l'extration d'une visosité eetive dans le lm. L'AFM (Atomi Fore Mirosopy) et
la TFPB (Thin Film Pressure Balane) se révèlent être des expérienes omplémentaires
pour la mesure des visosités loales par la méthode proposée. En eet, l'AFM permet de
mesurer omplètement la pression de disjontion, tandis que la TFPB permet de mesurer
les épaisseurs et les vitesses de stratiation des lms. Nous présenterons d'abord le modèle
hydrodynamique [51℄ permettant de lier inétique de stratiation et dissipation dans le
lm. Ensuite, les mesures de fores à l'AFM seront évoquées, suivies par les mesures
d'épaisseur des lms et de leurs inétiques de stratiation ave la TFPB. Enn, on
montrera omment la ombinaison de es mesures permet d'obtenir les visosités loales
qui seront disutées.
4.1 Relation inétique  dissipation
Au ours de e travail, l'observation de la inétique de stratiation des lms de poly-
mères et tensioatifs a été utilisée omme un outil pour étudier la dissipation à l'intérieur
du lm. Nous allons dérire le modèle de inétique de stratiation pour les lms de
polyéletrolytes stabilisés par des tensioatifs que nous avons utilisé pour dérire e phé-
nomène [51℄. La onguration est la même que elle évoquée pour présenter le modèle de
Reynolds (f 1.1.6.2) : le lm est horizontal et on onsidère que la vitesse dans le liquide
s'annule à l'interfae. Ii, la fore motrie du drainage n'est pas la pression apillaire mais
la pression de disjontion. En eet, elle-i dépend de l'épaisseur du lm. Un gradient
d'épaisseur engendre don un gradient de pression qui va générer un éoulement dans le
lm. Une autre manière de le voir est d'érire la tension de surfae du lm. Celle-i est
plus faible à l'intérieur du lm mine qu'à l'extérieur. En eet, la tension du lm γ
f
est
donnée par :
γ
f
= 2γ0 −
∫ h
∞
Π(h′) dh′ (4.1)
ave γ0 la tension de surfae d'une interfae isolée, h l'épaisseur du lm et π la pression
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de disjontion.
Il en résulte, omme le montre la gure 4.1 une expansion du domaine. Et la dyna-
mique est ontrlée par le transport de solution de l'intérieur du domaine vers l'extérieur.
Ainsi, le modèle prévoit la formation d'un bourrelet autour du domaine. Il est observé
expérimentalement et shématisé sur la gure 4.1.
Figure 4.1  Shéma d'un domaine de rayon R en expansion (à gauhe). La représentation
d'une oupe radiale montrant l'épaisseur dans le domaine et à l'extérieur (à droite). Sur
les deux gures, les èhes représentent le transport de matière.
Le modèle se propose d'érire l'équilibre hydrodynamique dans le lm et d'en déduire
la vitesse d'ouverture d'un domaine. Il s'agit d'intégrer l'équation de Navier-Stokes dans
l'approximation de la lubriation :
ηeff∆~V = ~∇P (4.2)
où V est la vitesse du liquide, P la pression dans le lm et ηeff une visosité eetive
prenant en ompte tous les phénomènes de dissipation à l'intérieur du lm. L'intégration
de l'équation 4.2, établie dans l'approximation de lubriation, donne :
∂h
∂t
=
h3
12η
e
r
∂
∂r
(
r
∂P
∂r
)
(4.3)
Au voisinage de l'interfae (h ≃ h∞), un développement de la pression au premier
ordre permet d'érire
P = P
air
− ∂Π
∂h
(h− h∞) (4.4)
Le moteur de l'éoulement est don eetivement le gradient de pression de disjontion.
L'équation 4.3 se réérit alors omme une équation de diusion :
∂h
∂t
= D
1
r
∂
∂r
(
r
∂h
∂r
)
(4.5)
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où D est une onstante de diusion valant
D = − h
3
∞
12η
e
∂Π
∂h
(4.6)
Le but est maintenant de relier e oeient de diusionD à la vitesse d'ouverture d'un
domaine C = ∂R
2
∂t
. La résolution de l'équation 4.5, dans l'approximation où le bourrelet est
de hauteur négligeable devant la diérene d'épaisseur due à la stratiation (h∞−h0)≫
(h1 − h∞) fournit la relation entre D et C :
C
4D
≃ h1 − h∞
h∞ − h0
0,785
ln h∞−h0
h1−h∞
(4.7)
Pour aluler la quantité h1 − h∞ néessaire à l'obtention de C, il faut onnaître
exatement la pression de disjontion. On onsidère don que elle-i est une fontion
sinusoïdale amortie de l'épaisseur h :
Π(h) = Π0 exp(− h
h⋆
) sin(
2πh
h˜
) + Φ (4.8)
où h⋆ est la longueur de déroissane, h˜ la pseudo-période et Π0 l'amplitude. On aède
alors à D et à la visosité en alulant (h1 − h∞) grâe à la relation
h1 − h∞ = h˜
(h˜/h⋆)2 + 4π2
(exp(h˜/h⋆)− 1) (4.9)
En onnaissant la vitesse d'ouverture C d'un domaine et l'expression de la pression
de disjontion, on peut don, grâe à e modèle, remonter à une valeur ηeff liée à la
dissipation dans le lm. C'est e qui sera fait par la suite. Pour nir, il faut souligner que
e modèle a fourni des valeurs de D en bon aord ave elles déterminées par des mesures
diretes [51℄ ou indépendantes [52℄.
4.2 Extration de fores osillantes
Les mesures par AFM ont donné lieu à une ollaboration ave l'équipe de R. von
Klitzing
1
. Je suis allé à Berlin an de faire onnaissane ave l'expériene et de faire des
expérienes préliminaires. Par la suite, Cagri Üzüm a fait des mesures systématiques de
pression de disjontion sur mes systèmes.
La gure 4.2 montre la fore subie par une sonde olloïdale qui s'approhe du substrat
(voir hap. 2) à travers la solution de PAMPS 50% en fontion de la distane entre la sonde
et le substrat. Cette distane orrespond également à l'épaisseur du lm liquide présent
entre le substrat et la sonde. Chaque ourbe orrespond à une onentration diérente en
polyéletrolyte. On observe des osillations de la fore dues au réseau de polyéletrolytes
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Figure 4.2  Fores osillantes mesurées par AFM pour diérentes onentrations de
0,20%wt à 0,40%wt de PAMPS 50%. La fore est notée F et la distane sonde-substrat
h. Les ourbes ont été déalées vertialement pour plus de lisibilité. Les ourbes rouges
sont les ajustements. (Mesures eetuées par Cagri Üzüm).
en solution semi-diluée.
Les fores sont modélisées par une sinusoïde amortie exponentiellement. En notant A
l'amplitude, h⋆ la longueur de déroissane, h˜ la période, φ le déphasage et b le déalage
vertial, F s'érit :
F (h) = A exp(−h/h⋆) sin(2πh/h˜+ φ) + b (4.10)
Les paramètres physiques d'intérêt sont A , h⋆ et h˜ ; φ et b sont introduits pour rendre
l'ajustement possible. Les valeurs de la fore mesurées près de la zone de ontat entre
la sonde et le substrat ne sont pas prises en onsidération pour l'ajustement, puisque
d'autres fores que les fores struturales interviennent alors.
Les diagrammes de la gure 4.3 présentent pour haun des paramètres A, h⋆ et h˜ les
valeurs issues des ajustements. Les données se rapportent à deux as. Dans un premier
temps, nous avons fait des ajustements sur une ourbe unique d'AFM. Ce sont les erles
vides. Par la suite, Cagri a pu faire de nombreuses expérienes. Les arrés pleins sont
don les valeurs moyennées sur 20 mesures pour une même onentration. L'intérêt des
mesures eetuées sur une seule expériene est que toutes les onentrations utilisées dans
e travail ont été mesurées. Au ontraire, les mesures moyennées ont été eetuées pour
des onentrations variant de 0,10%wt à 1%wt mais, parmi les onentrations que j'ai
utilisées pendant ma thèse, seules elles de 0,20%wt et 0,40%wt ont été eetuées.
Au vu des résultats obtenus (voir gure 4.3), il paraît plus raisonnable d'utiliser les me-
sures moyennées. Pour obtenir elles-i à toutes les onentrations, nous avons été obligés
d'extrapoler la valeur prise par les grandeurs A, h⋆ et h˜ aux onentrations onsidérées.
1. Stranski-Laboratory for Physial and Theoritial Chemistry, Tehnial University of Berlin
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Figure 4.3  Amplitudes des fores osillantes : valeurs obtenues à partir d'une ourbe
unique de la gure 4.10 (◦) et valeurs moyennées sur une vingtaine de ourbes similaires
similaires à elles de la gure 4.10 ().
Comme on le voit sur la gure 4.3, la longueur de déroissane h⋆ et la période h˜
diminuent ave la onentration. On peut vérier que es paramètres varient proportion-
nellement à c−1/2 en travaillant sur un plus grand nombre de onentrations (ette étude
a été réalisée par Cagri). L'amplitude A augmente linéairement ave la onentration. Ces
lois de variation ont été vériées pour le PAMPS 50% à partir des moyennes des mesures.
Les mesures par AFM permettent don d'aéder à l'amplitude, à la longueur de
déroissane et à la période pour les solutions que nous avons utilisées. Les résultats
obtenus sont résumés dans le tableau 4.1. Par ontre, lors de l'expériene, une diulté
expérimentale empêhe d'obtenir la valeur absolue de l'épaisseur. En eet, l'AFM ne
donne aès qu'à une variation de distane et non à une distane absolue. La nature
exate du ontat n'est pas onnue. D'éventuelles déformations de la sonde et d'autres
fores que les fores struturales interviennent au voisinage du ontat. Par onséquent,
nous onsidérons dans la suite que les paramètres aratérisant la pression de disjontion
sont justes mais qu'un déalage éventuel le long de l'axe des absisses est possible.
Comme nous l'avons vu préédemment, nous avons besoin de la valeur des gradients
de pression de disjontion. Par onséquent, nous avons alulé, à partir de l'ajustement
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Table 4.1  Mesure (ou extrapolation) des paramètres aratérisant la pression de dis-
jontion pour les solutions de PAMPS utilisées.
c A h˜ h⋆
%wt nm nm
0,20 0,283 28,6 16,6
0,30 0,306 27,0 15,4
0,35 0,318 24,9 14,0
0,40 0,329 22,0 12,2
préédemment les valeurs de
∂Π
∂h
d'après l'équation suivante :
Π = − 1
2πR
∂F
∂h
soit
∂Π
∂h
= − 1
2πR
∂2F
∂h2
(4.11)
Les résultats obtenus sont représentés sur la gure 4.4.
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Figure 4.4  Ajustement des fores osillantes et gradients de pression de disjontion qui
en sont déduits par la relation 4.11.
4.3 Cinétiques de stratiation
Les lms étudiés ne s'aminissent pas ontinûment mais de façon disrète. Des do-
maines de moindre épaisseur nuléent et s'étendent pour xer la nouvelle épaisseur du
lm. La TFPB permet la mesure de l'épaisseur des lms ainsi que la visualisation des
stratiations pour mesurer leur inétique. La ombinaison de es mesures ave elles
obtenues ave l'AFM donne aès à la dissipation dans les lms.
76
Cinétiques de stratiation
4.3.1 Épaisseur des lms
La gure 4.5 montre l'intensité rééhie par un lm en fontion du temps. On distingue
des plateaux orrespondant aux épaisseurs onstantes prises par le lm qui se stratie. La
bre est plaée à une position donnée. Au ours du temps, l'intensité mesurée permet don
d'atteindre l'épaisseur du lm épais puis l'épaisseur du domaine de moindre épaisseur au
moment où le domaine de moindre épaisseur passe sous la bre.
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Figure 4.5  La tension reueillie aux bornes du PM, en fontion du temps, est propor-
tionnelle à l'intensité lumineuse rééhie par le lm.
Ces expérienes nous permettent don de mesurer l'épaisseur h avant et après strati-
ation. Nous verrons par la suite que la plupart des expérienes permettent de mesurer une
seule inétique d'ouverture pour une stratiation 3 → 2, 'est à dire une stratiation
permettant de passant d'une épaisseur de 3h⋆ à une épaisseur de 2h⋆. Mais parfois, nous
avons pu obtenir deux stratiations suessives et obtenir aussi la stratiation 2 → 1
La préision sur la mesure est d'environ 5%.
4.3.2 Cinétique
La visualisation des lms à l'aide du mirosope attahé à la TFPB permet la mesure
des vitesses de stratiation.
La gure 4.6 montre diérentes étapes de la stratiation d'un lm. Dans et exemple,
un domaine plus mine nulée et roît, puis un deuxième apparaît et roît à son tour. Au-
tour des domaines mines, le bourrelet plus épais que le lm apparaît plus lair. L'image
montrant deux domaines orrespond à une situation où les domaines ne sont plus exploi-
tables puisqu'ils ne peuvent plus être onsidérés omme indépendants. La seonde rangée
d'images montre l'évolution de la stratiation jusqu'à son terme. Un troisième domaine
apparaît, et on observe la formation d'une gouttelette en un point du bourrelet pour
haun des domaines. Ce phénomène est assoié à une aélération de l'expansion des
77
Drainage de lms ultra-mines
Figure 4.6  Séquene d'images illustrant la stratiation d'un lm (gris). Les domaines
plus mines (noirs) s'étendent pour donner sa nouvelle épaisseur au lm.
domaines. L'apparition de gouttelettes à la périphérie d'un domaine interdit don aussi
l'exploitation des données. Enn, la fusion des gouttelettes et l'aspet symétrique de la
stratiation sont très singuliers. En général, plusieurs gouttelettes peuvent apparaître
sur un même bourrelet et fusionner entre elles. De plus, les domaines peuvent oaleser
entre eux. Les images aquises sous forme de séquene vidéo ont été traitées pour obtenir
l'aire des domaines stratiés en fontion du temps. Nous allons donner les prinipales
étapes de e traitement eetué à l'aide du logiiel libre ImageJ. Tout d'abord les lms
ont été éhantillonnés en séletionnant une image sur inq. Dans le but de diminuer enore
le volume des données, les images ont été onverties en niveaux de gris sur 8 bits (voir
gure 4.7). Le ontraste est ensuite augmenté en étendant la gamme des intensités sur
l'ensemble des 8 bits, soit sur une gamme allant de 0 (blan) à 255 (noir) (voir gure 4.7).
Chaque domaine a été isolé en déoupant une zone arré le ontenant. On a ainsi obtenu
pour haque domaine une séquene d'images ontenant un domaine unique.
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Figure 4.7  Histogrammes d'intensité des pixels de l'image en niveaux de gris (à gauhe),
après augmentation du ontraste (à droite).
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La gure 4.8 montre un exemple d'image omposant une telle séquene. Ces images
ont ensuite été binarisées en utilisant l'algorithme d'Otsu. Cet algorithme a pour but de
aluler un seuil d'intensité séparant en deux plages les intensités des pixels d'une image.
Les hypothèses sont elles d'une distribution bimodale de l'intensité et d'un élairage uni-
forme. Ce qui orrespond bien au as qui nous intéresse. En eet, pour une image les
intensités onsidérées sont distribuées autour de deux valeurs diérentes, l'une orrespon-
dant au lm (lair) et l'autre au domaine (sombre). D'autre part, l'élairage peut être
onsidéré omme uniforme sur une éhelle de 100µm qui est l'ordre de grandeur de la
taille des domaines. La gure 4.8 montre un exemple d'image binarisée. Signalons enn,
qu'un lissage via un ltre gaussien est appliqué avant la binarisation an d'améliorer la
détermination du seuil.
Figure 4.8  Traitement eetué pour mesurer la vitesse d'expansion d'un domaine. a)
image originale (RGB), b) image en niveaux de gris (8 bits), ) ontraste étendu, d) image
binaire obtenue par l'algorithme d'Otsu.
Le nombre de pixels omposant le domaine sur haque image de la séquene est ob-
tenu à partir d'un hier réé par le logiiel ImageJ. Un programme érit en C, permet
de réupérer e nombre de pixels et d'obtenir pour haque image l'aire de du domaine.
L'étalonnage à l'aide d'une mire donne l'aire d'un pixel. Le même programme permet éga-
lement de traer et d'ajuster automatiquement l'aire en fontion du temps. L'ajustement
est eetué par un appel du programme au logiiel Gnuplot (voir gure 4.9).
La gure 4.9 montre l'évolution typique de l'aire pour trois domaines en fontion du
temps. L'aire d'un domaine varie linéairement ave le temps. La vitesse d'expansion est
onstante, e qui est onforme aux préditions du modèle de drainage utilisé ii. Cette
méthode sera utilisée par la suite pour extraire la vitesse d'expansion des domaines C
pour les diérents tensioatifs et les diérentes onentrations en polymères utilisées.
4.3.3 Contraintes expérimentales renontrées
Les stratiations exploitables lors des observations a été limité par plusieurs fa-
teurs. En premier lieu, les stratiations nuléant sur les bords du lm ou à proximité
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Figure 4.9  Ajustement de l'aire des domaines mines, représentée en fontion du temps.
ont été éartées. C'est également le as de elles qui se sont produites simultanément sur
un même lm et qui étaient trop rapprohées pour que les drainages assoiés puissent
être onsidérés omme indépendants. D'autre part, la formation de gouttelettes au niveau
du bourrelet entourant le domaine en expansion est une autre limitation. Nous avons
signalé, préédemment que l'apparition de telles gouttelettes provoquait un hangement
de régime dans la inétique de la stratiation. La variation du rayon au ours du temps,
t, n'est alors plus proportionnelle à
√
(t) mais à t. Les stratiations pour lesquelles e
hangement de régime est survenu moins de 5 s après la nuléation n'ont pas été exploitées.
Le but initial de es expérienes était de pouvoir faire varier ontinûment le taux de
harge des polymères. Les résultats présentés ii se rapportent tous au PAMPS 50% et
ont été obtenus en utilisant deux tensioatifs diérents. Un omportement diérent a été
observé en tentant de faire varier le taux de harge du polyéletrolyte. Les tentatives de
formation de lms ave le PAMPS 25% ont onduit à la formation de lms dont le dim-
ple ne disparaissait pas. Ce omportement est aratéristique des interfaes très rigides,
omme elles obtenues ave le dodéanol par exemple CITATION. Une interprétation pos-
sible pourrait impliquer le aratère tensioatif du polyéletrolyte [31℄ à es onentrations
(0,20%wt0,40%).
4.4 Résultats
La visosité eetive η
e
est liée au oeient de diusion D, à l'épaisseur h et au
gradient de pression de disjontion ∂Π/∂h, par la relation :
D = − h
3
12η
e
∂Π
∂h
(4.12)
Parmi es grandeurs, seule h est onnue. Nous allons maintenant détailler la manière
dont D et ∂Π/∂h sont obtenus.
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4.4.1 Vitesses d'ouverture
Pour ommener, e paragraphe présente les résultats bruts obtenus en mesurant les
vitesses d'ouverture pour diérentes solutions en faisant varier le tensioatif et la onen-
tration de polymères. La gure 4.10 réapitule les vitesses d'ouvertures mesurées pour
deux tensioatifs, le C12G2 et le DTAB, en fontion de la onentration en PAMPS 50%.
On note C = dR2/dt la vitesse, ave R le rayon du domaine. A l'exeption de la vitesse
assoiée à la onentration de 3500 ppm de PAMPS ave le DTAB (0,5mM), les autres
vitesses ont été mesurées sur au moins trois expérienes (soit sur diérents lms, soit sur
diérents domaines dans un même lm) et moyennées pour obtenir les valeurs reportées
sur la ourbe présentée sur la gure 4.10.
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Figure 4.10  Vitesses d'expansion des domaines mesurées pour deux tensioatifs, le
C12G2 et le DTAB, en fontion de la onentration en PAMPS 50%
A e stade, on peut remarquer que la vitesse d'expansion des domaines est plus faible
dans le as du DTAB de harge opposée à elle du polymère que dans le as du C12G2
qui est neutre. De plus, ette vitesse diminue ave la onentration en polyéletrolyte.
Des mesures, réalisées ave un polyéletrolyte et un tensioatif de même signe, ont mis en
évidene une variation opposée [53℄. Dans e as, les stratiations étaient d'autant plus
rapides que le lm était mine. Ii, auune orrélation entre C et l'épaisseur du lm n'a
été observée.
Mais omme nous l'avons vu préédemment, pour pouvoir réellement omparer es
diérentes expérienes, il ne sut pas de omparer la valeur brute de C. En eet, le
oeient de diusion attendu (D = h
3
12η
∂Π
∂h
) dépend de la visosité de la solution, de
l'épaisseur du lm et du gradient de pression de disjontion. Pour pouvoir exploiter les
expérienes, nous avons don mesuré et/ou alulé es diérents paramètres pour haque
expériene an de renormaliser D.
81
Drainage de lms ultra-mines
Table 4.2  Valeurs du oeient C/4D en fontion de la onentration en polyéletro-
lyte.
c
poly
(%wt) 0,20 0,30 0,35 0,40
C/4D 0,038 0,040 0,042 0,044
4.4.2 Normalisation de D
Dans la suite, nous allons montrer omment nous avons alulé es diérents para-
mètres pour obtenir une valeur renormalisée de D. Rappelons tout d'abord que la visosité
des solutions a été mesurée (voir hap 3) pour haque onentration.
4.4.2.1 Calul de D à partir des expérienes
Rappelons la relation liant la vitesse d'ouverture C = dR2/dt au oeient de diu-
sion D = h
3
12η
∂Π
∂h
C
4D
≃ h1 − h∞
h∞ − h0
0,785
ln h∞−h0
h1−h∞
(4.13)
h∞ désigne l'épaisseur initiale du lm et h1−h∞ la hauteur du bourrelet obtenue par la
relation 4.9 qui fait intervenir les paramètres de la pression de disjontion. La diérene
d'épaisseur déoulant de la stratiation h∞ − h0 est mesurée par interférométrie. Le
tableau 4.2 rassemble les valeurs de C/4D obtenues pour les diérentes onentrations en
polyéletrolytes. Ces valeurs varient de façon monotone en fontion de la onentration.
La valeur de D est ainsi déterminée puisque C est mesurée par ailleurs.
An d'aéder à la visosité via la relation 4.12, il faut maintenant aluler la valeur
du gradient de pression de disjontion ∂Π/∂h.
4.4.2.2 Calul du gradient de pression de disjontion
Les gradients de pression de disjontion ont été alulés plus haut (voir gure 4.11).
Le point représentatif de l'état du lm sur la ourbe de pression de disjontion, en oor-
données (h,Π), n'est pas onnu ave une préision susante pour déterminer l'épaisseur
h à laquelle doit être alulée la valeur du gradient. En eet, l'éhelle de distane, assoiée
aux mesures de fores par AFM n'est pas absolue. La valeur mesurée de h à l'aide de la
TFPB ne peut don être reportée sur la ourbe de pression de disjontion ave toute la
préision désirée. Les valeurs de pression de disjontion ne permettent pas non plus de po-
sitionner le point représentatif de l'état du lm, bien que l'on sahe sur quelle branhe de
la ourbe il se trouve. La pression de disjontion mesurée à l'aide de la TFPB étant assez
faible (∼ 100Pa), l'inertitude assoiée est assez grande. Il en va de même de la valeur de
pression de disjontion obtenues par dérivation de la fontion résultant de l'ajustement
des ourbes de fores.
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La branhe déroissante de la ourbe de pression de disjontion sur laquelle se situe le
point représentant le lm est onnue. Cela revient à onnaître le nombre de stratiations
que va subir le lm avant de former un lm noir de Newton. On peut aussi estimer l'ordre
de grandeur de h˜ en estimant la longueur de orrélation ξ du réseau de polyéletrolytes
via la relation 1.49. Pour le PAMPS 50% et dans la gamme de onentration qui nous
intéresse ii, h˜ ∼ 25 nm. On a hoisi de prendre la valeur minimale de ∂π
∂h
< 0. Cette
estimation est réalisée sur haque famille de lms (onentration et stratiation donnés).
Les résultats sont réapitulés dans le tableau 4.3.
Table 4.3  Gradient de la pression de disjontion pour haque famille d'expérienes.
 Tensioatif h n −∂π/∂h
%wt nm Pa·nm−1
0,20 DTAB 93 3→ 2 75
0,30 DTAB 78 3→ 2 85
0,30 DTAB 49 2→ 1 591
0,35 DTAB 86 3→ 2 100
0,40 DTAB 77 3→ 2 127
0,40 DTAB 54 2→ 1 772
0,30 C12G2 59 3→ 2 85
0,35 C12G2 62 3→ 2 99
0,40 C12G2 58 3→ 2 127
Les épaisseurs des lms, avant stratiation 3 → 2, stabilisés par le C12G2 sont infé-
rieures à elles des lms formés ave le DTAB. La répulsion életrostatique entre interfaes
est bien supérieure dans le as du DTAB hargé positivement. L'érantage des interations
életrostatiques est négligeable aux onentrations en életrolyte onsidérée.
Pour une stratiation donnée, 3 → 2 ou 2 → 1, on observe que les valeurs du gradient
augmente ave la onentration, omme attendu. Deux dérivations suessives de l'expres-
sion 4.10, on montre que ∂π/∂h est une fontion sinusoïdale exponentiellement amortie
d'amplitude :
∂Π
∂h
∝ A
((
2π
h˜
)2
+
(
1
h⋆
)2)
(4.14)
or A augmente ave la onentration, tandis que h˜ et h⋆ diminuent. Il en résulte une
augmentation de l'amplitude de ∂π/∂h ave la onentration.
Pour le DTAB, on a parfois pu observer deux stratiations suessives exploitables
sans que le lm n'élate. On observe alors bien que les valeurs de ∂π/∂h assoiées aux
stratiations 2→ 1 sont supérieures à elles aratérisant les stratiations 3→ 2.
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4.4.3 Cinétique et dissipation
Les visosités eetives déduites de la relation 4.12 pour le C12G2 et le DTAB peuvent
être omparées à la visosité des solutions.
4.4.3.1 Comparaison des deux tensioatifs
La gure 4.11 montre la visosité dans les lms normalisée par la visosité de la
solution pour un taux de isaillement de 200 s−1, en prenant en ompte les diérenes
de températures. Les deux tensioatifs ont été employés à une même onentration de
0,05mmol·L−1. La même stratiation 3→ 2 est onsidérée pour haque lm.
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Figure 4.11  Visosités normalisées
La visosité estimée dans le lm est plus faible que elle de la solution. On observe un
rapport 10 dans le as du DTAB et un rapport 20 dans le as du C12G2. Les visosités pour
un tensioatif donné sont pratiquement onstantes et ne varient pas ave la onentration
en polyéletrolyte. En revanhe, la nature du tensioatif inuene beauoup la visosité,
puisqu'on note un fateur deux entre les visosités assoiées à haun des tensioatifs.
La visosité plus élevée pour le DTAB suggère que les interations ave le polyéletrolyte
de harge opposée joue un rle entral. Rappelons que la onentration en DTAB est
inférieure à la CAC, e qui exlut la formation de omplexes en volume. Il faut noter
enn, que les valeurs absolues des visosités estimées ii sont à onsidérer ave prudene
ompte tenu des inertitudes de mesure. Ainsi, les visosités les plus faibles pour le C12G2
sont inférieures à la visosité de l'eau à la même température. Mais une omparaison
entre les deux tensioatifs est tout à fait pertinente. Ce qui nous amène à onlure que
les interfaes du lm peuvent onstituer une autre soure de dissipation signiative que
la visosité de volume de la solution.
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4.4.3.2 Comparaison des deux stratiation
La gure 4.12 présente de manière analogue les visosités orrespondant à deux strati-
ations suessives, 3→ 2 et 2→ 1 dans le as du DTAB. Il est important de souligner
que la onentration en DTAB est de 0,05mmol·L−1 pour les onentrations de 0,30%wt
et 0,40%wt en polyéletrolyte, tandis que le DTAB est 10 fois plus onentré pour le
PAMPS 50% onentré à 0,35%wt. On remarque que la visosité pour la stratiation
3→ 2 ave le DTAB onentré, reportée sur la gure 4.12, est inférieure à elle mesurée
ave le DTAB dilué, reportée sur la gure 4.11. L'épaisseur du lm formé en onnant les
polyéletrolytes ave le DTAB onentré est plus faible, 77 nm au lieu de 86 nm.
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Figure 4.12  Visosités normalisées pour des stratiations suessives.
On onstate un éart important entre les visosités déterminées pour haune des
épaisseurs. La visosité est toujours plus importante quand l'épaisseur du lm est plus
faible. De plus et éart s'aroît ave la onentration en polyéletrolyte. La diérene
de onentration en DTAB ne semble pas déterminante. Ces deux observations semblent
mettre en évidene un eet de volume du lm, ontrairement à la situation préédente
où la surfae dominait. On peut en onlure que le onnement apparaît aussi omme
une soure de dissipation qui s'ajoute à la dissipation visqueuse attendue du fait de la
visosité de la solution en volume.
4.4.4 Disussion
Nous avons utilisé une méthode indirete originale pour estimer la visosité dans des
lms mixtes de tensioatifs et de polyéletrolytes. L'exploitation des inétiques assoiées
aux stratiations a permis d'utiliser la TFPB omme un "rhéomètre". Le aratère in-
diret de la détermination de la visosité par ette méthode ne permet pas d'obtenir une
valeur absolue très préise, mais permet une omparaison des propriétés des lms en fon-
tion de leurs aratéristiques. Nous avons mis en évidene deux eets intervenant dans la
dissipation au ours du drainage hormis elle attribuable à la visosité de la solution en vo-
lume. Un premier eet implique la nature des interations entre les tensioatifs en surfae
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et les polyéletrolytes dans le volume du lm. Une seonde ontribution supplémentaire
à la dissipation apparaît ave le onnement de la solution de polyéletrolytes. Ces deux
ontributions sont dominées par les interfaes et le volume du lm, respetivement.
La dissoiation entre eets d'interfae et de volume n'implique ependant pas une in-
dépendane omplète des deux ontributions. On peut poser la question de la loalisation
de la dissipation. Dans le as des lms les plus épais, on peut penser que la dissipation est
loalisée essentiellement dans le bourrelet. La visosité interfaiale doit être le paramètre
dominant. Dans le as où le lm est plus mine la déformation du réseau de polyéle-
trolytes pourrait avoir une ontribution plus importante qui supplante la première. Dans
ette situation, il reste moins de polyéletrolytes dans le lm. La déformation subie par
le réseau au ours du drainage par expulsion d'une partie des haînes onstitue la prin-
ipale ontribution à la dissipation. Dans tous les as, l'ensemble du volume dissipe ave
une ontribution respetive du volume et de la surfae qui dépend de l'épaisseur du lm.
L'énergie assoiée à la déformation du réseau dans le volume n'est pas indépendante des
onditions aux limites xées par la visosité interfaiale. Enn, la visosité plus basse
observée en augmentant d'un fateur 10 la onentration en DTAB suggère que la fore
ionique de la solution joue un rle en érantant les interations életrostatiques. Ces in-
terations régissent la struture du réseau de polyéletrolytes autant que l'interation des
polyéletrolytes ave le tensioatif à l'interfae.
Il faut ommenter la struture de la solution de polyéletrolytes dans le lm. Elle a été
désignée jusqu'ii par le terme réseau. En eet, nous avons déjà signalé que la longueur
aratéristique du réseau en solution orrespond à la diérene d'épaisseur observée au
ours de la stratiation des lms. Mais ela ne signie pas que les strutures en solution
et dans le lm sont stritement identiques. Mais es deux longueurs sont xées par la
portée des interations életrostatiques. Une diérene de struture pour la solution dans
le lm, induite par le onnement, est très probable. Une image qualitative serait que les
haînes restent enhevêtrées mais adoptent une orientation préférentielle dans la diretion
parallèle aux interfaes. Ajoutons que l'expulsion graduelle du polyéletrolyte au ours
des stratiations suessives a été établie expérimentalement [54℄.
Des aspets dynamiques déoulent de la struture des polyéletrolytes et de sa modi-
ation lors du drainage. Ainsi nous verrons plus loin que les temps assoiés à la relaxation
des haînes inuenent le omportement des lms. Une inhibition des stratiations peut
être obtenue en onnant des polyéletrolytes très rigides, 'est-à-dire dont le temps de
relaxation est très long. Dans le hapitre suivant nous onsidérons des lms plus épais
pour lesquels les eets de onnements sont éartés.
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L'objet de e hapitre est l'étude de lms mines tirés sur un substrat solide. Il s'agit
d'expérienes en onguration Landau-Levih (voir gures 1.15 et 2.2, plus de détails dans
la setion 1.2.1). Après une revue des travaux théoriques et expérimentaux eetués sur le
sujet, je présenterai les résultats obtenus pendant ma thèse sur deux tensioatifs (le C12G2
et le DTAB ainsi que des résultats préliminaires sur des mélanges tensioatifs/polymères
ou eau/glyérol.
5.1 Contexte
L'épaisseur du lm liquide qui se forme sur un substrat solide a fait l'objet de nom-
breuses études que nous allons évoquer dans e hapitre pour rappeler le ontexte de nos
expérienes. Il a été question, dans la setion 1.2.1 du problème dit de Landau-Levih
dans lequel il s'agit de tirer une plaque solide hors d'un bain de liquide [17℄. Il est utile de
remarquer que deux autres problèmes sont à rapproher de ette onguration, elui de
Frankel et Mysels et elui de Bretherton. Dans le premier as, on onsidère un lm de
savon formé en tirant un adre hors du bain. Dans le seond, le lm est formé à l'arrière
d'une bulle semi-innie poussée dans un tube apillaire ontenant le liquide.
5.1.1 Théorie
Le modèle de Landau et son extension par Bretherton [55℄ prévoient que l'épaisseur
du lm liquide est proportionnelle à Ca2/3 (Ca = ηV/γ, ave η la visosité, γ la tension de
surfae, et V la vitesse d'entraînement). La valeur du préfateur dépend de la géométrie
de l'expériene. Ainsi, lors du tirage d'un lm sur une plaque solide, le modèle de Landau-
Levih prévoit (voir le alul omplet dans le hapitre 1) :
e
LLD
· κ = 0,9458Ca2/3 (5.1)
ave κ−1 la longueur apillaire. Le même modèle peut s'appliquer pour le tirage d'une
bre hors d'un bain. L'épaisseur attendue est alors :
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e
LF
· r−1 = 1,34Ca2/3 (5.2)
où r désigne le rayon de la bre, supposé tel que r ≪ κ−1. L'indie
LF
fait référene
à la loi de Landau (LLD) et à la Fibre. Les expressions de l'épaisseur du lm dans le as
d'une bre et d'une plaque, dièrent par la valeur du préfateur. En eet, les longueurs
aratéristiques ne sont pas les mêmes. L'origine de ette diérene tient au fait que le
gradient de pression apillaire qui s'oppose à la fore visqueuse est imposé par la diérene
de ourbure entre les points de raord lm-ménisque dynamique et ménisque dynamique-
ménisque statique. Cette diérene de ourbure est de l'ordre de κ pour la plaque et de
l'ordre de r−1 pour le tube, pour r ≪ κ−1.
Enn, dans l'expériene de Bretherton, on retrouve l'épaisseur e
B
:
e
B
· r−1 = 1,34Ca2/3 (5.3)
où r est maintenant le rayon du tube. Il est remarquable que la loi de Landau pour la
géométrie de la bre s'identie à la loi de Bretherton. En eet, on retrouve inidemment
la même diérene de ourbure entre le haut et le bas du ménisque dynamique.
Toutes es lois sont alulées pour un liquide pur. Dans le as d'un liquide plus om-
plexe et, en partiulier de la présene de tensioatifs, un épaississement est attendu. Dans
la suite, l'épaississement sera noté α et obtenu en faisant le rapport de l'épaisseur ob-
servée et de l'épaisseur attendue pour un liquide pur. Tant pour une bre [56℄ que pour
un tube [23℄ tirés hors d'un bain, il été montré que l'épaississement maximal dû à la
présene de tensioatif vaut 42/3. Dans les deux as, l'eet Marangoni onstitue la ause
de l'épaississement. Mais les phénomènes qui provoquent l'eet Marangoni sont de nature
diérente. En eet, pour la bre, Park onsidère le as d'un tensioatif insoluble pour
lequel seules la diusion et la onvetion de surfae interviennent. Dans l'autre étude,
au ontraire, les auteurs s'intéressent à un tensioatif soluble pour lequel la diusion de
surfae est négligée et dont la seule diusion en volume va intervenir.
Les observations expérimentales eetuées dans la onguration de Bretherton [57℄,
montrant une dépendane de l'épaisseur du lm en fontion de la taille de la bulle hassée
du apillaire, Park [22℄ a étendu l'étude du problème pour rendre ompte des eets de taille
nie. Pour des petites bulles, l'aumulation du tensioatif à l'arrière de la bulle engendre
un gradient de onentration surfaique qui s'oppose à elui résultant de l'aumulation à
l'avant de la bulle. Les hypothèses sont identiques à elles posées dans [23℄ : les propriétés
de surfae sont ontrlées par la diusion entre le volume et l'interfae. Les inétiques
d'adsorption-désorption sont don, en omparaison, supposées très rapides. De plus la
diusion de surfae est négligée. Dans es onditions, il y a onstamment équilibre loal
entre les onentrations de surfae et de volume de la ouhe située juste en dessous.
Cette approximation est valide si la onentration de volume n'est pas trop importante.
Sinon, les inétiques d'adsorption-désorption ontrlent les éhanges surfae-volume. La
gure 5.1 montre l'épaisseur (h) du lm de solution entre la bulle poussée hors d'un tube
apillaire et la paroi du tube prédite dans le adre de e modèle. La valeur de h est
donnée par le rapport de l'épaisseur mesurée et de l'épaisseur alulée à partir de la loi
de Bretherton e
B
(équation 5.3).
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L'épaisseur est portée sur le graphique en fontion du nombre de Marangoni normalisé
qui exprime la variation de la tension de surfae en fontion de la variation de l'exès de
surfae. Ce nombre de Marangoni a pour expression :
M ∝ −Γ
γ
(
∂γ
∂Γ
)
(5.4)
La normalisation introduite par Park étend l'éhelle des valeurs possibles pour M de 0
et 1000. Pour les faibles valeurs de M , on retrouve les épaisseurs prédites par la loi de
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Figure 5.1  Épaississement du lm entre une bulle et la paroi d'un tube apillaire.
Courbe extraite de la référene [22℄.
Bretherton. A l'opposé, pour de grandes valeurs deM , l'épaississement maximal provoqué
par l'eet Marangoni est 42/3, omme l'avaient établi Ratulowski et Chang [23℄. Comme
on le verra plus loin, on retrouve le même épaississement maximal en onsidérant le as
de solutions très onentrées quand les propriétés de surfaes sont pilotées par d'autres
phénomènes que l'eet Marangoni.
5.1.2 Revue expérimentale
Nous allons maintenant mentionner quelques études expérimentales dont l'objet est
de mesurer l'épaisseur de lms mines juste après leur formation.
En 1993, Quéré et de Ryk [2℄ ont étudié l'eet de la onentration en tensioatif sur
l'épaisseur de liquide entraînée par un l. Leur revue, très omplète est la base de travail
pour les travaux réalisés depuis. Ils ont travaillé sur deux tensioatifs, le DTAB et le SDS.
La gure 5.2 montre l'épaississement α = e
eLF
en fontion de la onentration pour
des solutions de SDS. L'épaississement est obtenu en normant l'épaisseur mesurée e par
l'épaisseur issue du modèle de Landau appliqué à la géométrie ylindrique d'une bre de
rayon r tel que r ≪ κ−1 (équation 5.2).
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A faible onentration, on retrouve l'épaisseur de Landau-Levih. Un épaississement
supérieur apparaît brusquement, pour des onentrations supérieures à cmc/10 pour at-
teindre un maximum autour de 0,4 cmc. Cette zone de onentration orrespond au maxi-
mum de dγ/dc, 'est don également la zone pour laquelle le maximum de gradient de
tension de surfae est attendu pour un étirement de la surfae. Enn à haute onentra-
tion, un épaississement demeure (α = 1,6 ). Les auteurs évoquent un temps d'adsorption
trop long omparé au temps de passage du tensioatif dans le ménisque.
Figure 5.2  Épaississement d'un lm mine en fontion de la onentration en SDS.
Figure extraite de [58℄.
En 2002 Stone et ollaborateurs, ont entrepris l'étude de l'épaississement sur une
gamme de onentrations plus large pour le même tensioatif (le SDS) [59℄. La gure 5.3
montre les résultats obtenus. Les deux premiers régimes orrespondent à eux observés
dans [2℄ mais la variation d'épaississement est moins importante et l'épaississement aug-
mente douement dans le premier régime. Au delà d'une onentration de 10 cmc, on
observe un nouveau maximum de l'épaississement autour de c ≃ 25 cmc. Les auteurs or-
rèlent le seond pi d'épaississement observé à un maximum de temps de vie des mielles
de SDS à ette onentration. Au delà du pi de onentration, le temps de stationnement
des moléule de SDS dans les mielles diminue e qui peut failiter les éhanges surfaes
volumes et amener une diminution de l'épaississement.
Par ailleurs, il est possible de quantier le rle de la solubilité d'un tensioatif donné
en alulant l'épaisseur minimale que doit prendre un lm pour onstituer un réservoir
ontenant susamment de moléules pour repeupler la surfae au fur et à mesure. Si on
onsidère, à titre indiatif, l'épaisseur ritique ec pour laquelle le volume du lm et son
interfae ontiennent une quantité égale de tensioatif, ec s'érit :
ec =
Γ
c
(5.5)
où Γ et c désignent respetivement les onentrations surfaique et volumique du lm.
Ce paramètre permet d'expliquer une transition observée par Quéré et de Ryk ave
le DTAB. Les auteurs observent en eet trois régimes. A basse onentration, l'épaissis-
sement est onstant. A onentration intermédiaire, l'épaississement esse d'être onstant
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Figure 5.3  Épaississement d'un lm mine en fontion de la onentration en SDS.
Figure extraite de 5.3
et α diminue quand Ca augmente, d'où l'appellation de transition dynamique d'épaissis-
sement. A haute onentration l'épaississement est de nouveau onstant mais prohe de la
loi LLD. Il faut malgré tout remarquer que et épaississement après la transition observé
dans [2℄ se rapprohe de la loi LLD sans l'atteindre (α = 1,15 ), e qui suggère qu'un
fateur d'épaississement persiste pour les hautes onentrations de tensioatif. Une piste
est proposée par les auteurs pour quantier les régimes assoiés à la transition dynamique
d'épaississement. La apaité du lm à former un réservoir propre à repeupler l'interfae
en tensioatif est évaluée à l'aide du nombre sans dimension σ qui s'érit :
σ =
Γ
ce
(5.6)
ave e l'épaisseur du lm, Γ et c la onentration en surfae et en volume respetivement.
Comme le ritère d'épaisseur déni par l'équation 5.5, σ ompare les populations de
tensioatifs situés dans le volume et à l'interfae. Un bilan de la quantité de tensioatif
indique que σ prend des valeurs omprises entre 0 et 1 :
c
f
e + Γ = ce don σ = 1− cf
c
(5.7)
Ii, c
f
désigne la onentration volumique dans le lm. Pour les valeurs élevées de σ l'in-
terfae domine, 'est le régime d'épaississement onstant. Pour les faibles valeurs de σ, le
volume domine et on attend un épaississement prohe de 1. Pour les valeurs intermédiaires
on observe la transition dynamique d'épaississement.
Signalons enn, l'étude entreprise par Cohen-Addad et di Meglio sur l'eet des poly-
mères dans la formation et le drainage de lms mines [20, 21℄. Les lms sont formés en
tirant un adre hors d'une solution mixte de tensioatif et de polymères. L'étude porte
en grande partie sur le drainage des lms mais les auteurs observent aussi leur épaisseur
en fontion de la vitesse de tirage. Dans ette onguration expérimentale, l'épaisseur du
lm liquide formé est donné par la loi de Frankel :
e · κ = 1,89 · Ca2/3 (5.8)
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Les auteurs mettent en évidene un eet du polymère dans le as où elui-i interagit
fortement ave le tensioatif. Pour des interations faibles entre tensioatif et polymère,
l'épaississement est provoqué par l'augmentation de visosité et l'épaisseur roît omme
Ca2/3. En revanhe, pour de faibles nombres apillaires, dans le as de fortes interations
et pour des polymères de grande masse molaire en régime semi-dilué, un éart à la loi de
Frankel est observé et l'épaisseur des lms roît selon une loi en Caa, ave a > 2/3. Ces
mêmes polymères ne hangent pas le omportement du lm par rapport au as du tensio-
atif pur lorsqu'ils ont une plus faible masse molaire. Cei mérite d'être noté ar on aurait
pu s'attendre à un eet identique dans la mesure où les interations tensioatifs/polymères
existent même à faible masse molaire.
5.1.3 Plan et objetifs
Notre étude se divise en trois parties.
Tout d'abord, nous avons étudié deux tensioatifs, le C12E6 et le DTAB qui ont une
solubilité très diérente dans l'eau.
Dans un seond temps, nous avons exploré l'importane de la visosité de surfae dans
l'épaississement. En eet, dans tous les modèles théoriques, le seul eet pris en ompte
est l'eet Marangoni qui orrespond à l'eet de l'élastiité de surfae. Nous verrons dans
quels as il peut être intéressant de regarder le rle de la visosité de surfae.
Enn, nous avons travaillé sur des mélanges tensioatifs-polymères identiques à eux
que nous avons utilisées dans la TFPB. Le but est d'observer es mélanges en l'absene
de onnement.
5.2 Validation de l'expériene
Notre montage expérimental a été validé sur un liquide pur, en l'ourrene, l'huile
silione. Par ailleurs, le paragraphe suivant valide l'expériene sur deux substrats, des
wafers de siliium et des plaques de verre.
5.2.1 Huile silione
An de valider le dispositif expérimental, l'épaisseur d'un liquide pur a été mesurée et
omparée à la loi LLD. Une huile silione 47V20, dont les aratéristiques sont onnues
(η = 20mPa·s et γ = 20,6mN·m−1 à 25 ◦C) a été utilisée. La gure 5.4 montre l'épaisseur
du lm formé sur une lame de verre et sur un wafer de siliium, en fontion de la vitesse
de tirage. L'épaisseur est normée par la longueur apillaire et la vitesse exprimée en
nombre apillaire (ηV/γ). La droite noire en trait plein représente la loi LLD et la droite
rouge, l'ajustement ave une pente forée à 2/3. Par la suite tous les graphiques où sera
représentée une épaisseur de lm en fontion de la vitesse de tirage se présenteront ainsi.
Pour les deux substrats, la variation d'épaisseur est proportionnelle à Ca2/3. Le pré-
fateur 0,94 de la loi LLD est également retrouvé ave une préision de 5%. Pour le wafer
de siliium on a mesuré 0,93 (soit un épaississement α = 1.04) et pour le verre 0,98 (soit
un épaississement α = 0.98).
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e
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Figure 5.4  Epaisseur d'un lm d'huile silione (47V20) : sur une lame de verre (à
gauhe) et sur un wafer de siliium (à droite).
5.2.2 Nature du substrat
Deux types de substrats ont été utilisés pour former les lms : des wafers de siliium
(nettoyés suessivement à la solution pirhana et à l'UV-Ozone)
1
et des plaques de
verre. Pour de faibles onentrations en tensioatif, les wafers de siliium, traités à l'UV-
ozone se sont révélés moins mouillants que les plaques de verre ou que les wafers traités
au pyrhana. Le DTAB a été étudié à l'aide de lames de verres et le C12E6 ave des wafers
de siliium.
La relation 5.9, évoquée au hapitre 2 dans le as partiulier où le lm est entouré
d'air, a été utilisée pour ajuster le signal reueilli par le spetromètre.
I
I0
= A
(r1 + r2)
2 − 4r1r2 sin2(2πnh0λ )
(1 + r1r2)2 − 4 sin(2πnh0λ )2
(5.9)
où n désigne l'indie de réfration du lm. Les oeients de réexion en inidene nor-
male, r1 et r2 relatifs à haune des interfaes, s'érivent respetivement :
r1 =
n1 − n
n1 + n
r2 =
n− n2
n+ n2
(5.10)
Dans le as des expérienes dérites ii n1 est l'indie de réfration de l'air et n2 elui du
substrat. Cet indie vaut respetivement 3,86 pour le siliium et 1,515 pour le verre.
Dans le as du wafer, opaque, seul le lm situé du té élairé est pris en ompte.
A l'inverse, dans le as de la plaque de verre, deux lms situés sur haune des faes
de la plaque rééhissent de la lumière. L'eet du seond lm a été quantié. Le signal
est alors ajusté par la somme des réetivités de haque lm données par l'équation 5.9.
Chaque terme de ette somme est obtenu en remplaçant h0 par h0 − δ/2 et par h0 +
δ/2, respetivement. Les paramètres ajustés sont alors h0, A, et δ. La diérene des
épaisseurs obtenues en onsidérant soit les deux lms soit un lm unique est inférieure à
1. traitements visant à augmenter la mouillabilité en formant à la surfae des liaisons silanols (SiOH)
à partir des liaisons silanes (SiOSi)
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1%. Or l'introdution du paramètre supplémentaire δ rend l'ajustement très sensible aux
onditions initiales. On a don hoisi de ne onsidérer qu'un seul lm.
La gure 5.4 a déjà permis la omparaison des substrats sur l'huile silione. Dans le but
de s'assurer que les épaississements mesurés sont indépendants du substrat également en
présene de tensioatif, la même expériene a été répétée ave une solution de tensioatif.
La gure 5.5 présente l'épaisseur en fontion du nombre apillaire pour une solution de
DTAB de onentration 25mM sur les deux substrats. Les ourbes présentent une zone
entrale suivant une loi en Ca2/3. Pour les lms formés à haute ou basse vitesse, on onstate
une plus faible épaisseur. Nous reviendrons sur e point dans la suite. Un ritère a été
hoisi pour délimiter la zone d'épaississement onstant représentée en rouge. Les points
apparaissant en bleu ont été suessivement éartés de façon à obtenir un oeient R2
supérieur à 0,99 par ajustement des points restants. La loi utilisée pour l'ajustement
s'érit a ·Ca2/3 ; où a est le paramètre à ajuster. La valeur de l'épaississement est ensuite
obtenue en normant a par la valeur a
Landau
= 0.9458 (α = a
a
Landau
).
DTAB 25mM - verre
e
·κ
1e-05
0,0001
0,001
0,01
0,1
Ca
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
a = 2,0599   α=2,17±0,04
R2=0,993
DTAB 25mM - wafer Si
e
·κ
1e-05
0,0001
0,001
0,01
0,1
Ca
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
a = 1,9091   α=2,02±0,04
R2=0,990
Figure 5.5  Épaisseur d'un lm de solution de DTAB de onentration 25mM : sur
une lame de verre (à gauhe) et sur un wafer de siliium (à droite). Les droites noires
représentent la loi LLD et l'épaisseur maximale (42/3) prédite par les modèles
Les épaississements sur le verre et le siliium ont été mesurés respetivement à des
valeurs de 2,17 et 2,02 . En onsidérant une inertitude de 5%, es valeurs se révèlent
ompatibles. Mais l'éart onstaté est à rapproher de elui observé ave l'huile silione.
Une diérene systématique n'est pas à exlure. L'épaisseur supérieure mesurée sur le
verre pourrait trouver son origine dans la présene de substanes à la surfae des lames de
verre. Elles ont en eet été utilisées sans traitement (une pirhanisation les rendait moins
mouillantes).
5.3 Eet de la solubilité des tensioatifs
Dans la suite, nous avons étudié, en onentration, deux tensioatifs, le DTAB et
le C12E6, qui ont une solubilité très diérente. Les plaques utilisées sont des wafers de
siliium.
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5.3.1 Tensioatif non-ionique : C12E6
Le C12E6 est non ionique et peu soluble (m = 7× 10−5mol·L−1), e qui le distingue
du DTAB. On peut évaluer l'épaisseur ec =
Γ
c
pour laquelle il y a autant de tensioatifs
en surfae qu'en volume. On trouve, à la m, une valeur de 50µm. Cette épaisseur
est très grande devant les épaisseurs en jeu. Si on augmente la onentration jusqu'à
50 m, on atteint une épaisseur de 1µm, de l'ordre de grandeur des épaisseurs en jeu à
grande vitesse de tirage. Cela signie qu'il n'y a jamais susamment de tensioatifs pour
remplir la surfae et qu'on attend des épaississements importants. Si l'on veut dérire ette
solubilité en terme de nombre adimensionné σ = ec
e
, e nombre varie de 50 à 1. Il est don
toujours très grand devant la valeur à laquelle on attend une transition d'épaississement
dynamique.
Les propriétés interfaiales de e tensioatif ont été étudiées au laboratoire [1℄ et de
façon intensive par Luassen (voir par exemple [7℄). On s'est intéressés aux onentrations
élevées devant la m. Le substrat utilisé est un wafer de siliium. Les résultats seront pré-
sentés en indiquant sur les gure la loi LLD et la loi d'épaississement onstant maximum
(α
max
= 42/3 × e
LLD
) prévue par les modèles.
5.3.1.1 Épaississement en fontion de la onentration
Un exemple de mesure de la variation d'épaisseur ave le nombre apillaire est présenté
sur la gure 5.6. L'épaississement α est onstant, égal à 2,4 ± 0,1 sur toute la gamme de
nombre apillaire explorée.
 
e
·κ
0,0001
0,001
0,01
Ca
1e-06 1e-05 0,0001
Figure 5.6  Épaisseurs d'un lm de solution de C12E6 de onentration 3 m en fontion
du nombre apillaire. α = 2,4
On obtient, en répétant les mesures pour diérentes onentrations, la ourbe de
l'épaississement α en fontion de la onentration (gure 5.7). On observe une rois-
sane jusqu'à 3 m, jusqu'à un pi qui atteint presque la valeur maximale théorique de
l'épaississement (α
max
≃ 2,52 ). Au delà de ette onentration, l'épaississement diminue
jusqu'à une valeur sensiblement onstante d'environ 2,1 .
95
Entraînement de lms mines
 
α
1
1,5
2
2,5
C / cmc
0 10 20 30 40 50
Figure 5.7  Courbe de l'épaississement par rapport à la loi de Landau en fontion de
la onentration (pour les basses vitesses).
La onentration de 3 cmc se singularise par le maximum d'épaississement mais éga-
lement par la onstane de l'épaississement (omparer les gures 5.6 et 5.8). En eet, au
dessus de ette onentration, une transition est observée entre deux régimes d'épaissis-
sement diérent. Cette transition pourrait être qualiée de transition dynamique d'épais-
sissement au même titre que elle dérite pour le DTAB. Mais nous allons maintenant la
dérire et montrer qu'elle se distingue de la préédente par plusieurs points.
Le pi d'épaississement est attribué à une augmentation de l'eet Marangoni ave la
onentration de tensioatif. Le pi d'épaississement apparaît pour une onentration de
3 m. Cette onentration peut paraître un peu grande mais elle ne fait que mesurer
la onentration à laquelle les gradients de tensioatifs sont les plus importants. Cette
onentration varie ave la fréquene de solliitation et semble être autour de 3 m dans
ette expériene. La diminution qui suède au pi implique les phénomènes de diusion
qui tendent à repeupler les zones de l'interfae déplétée en tensioatif. On peut remarquer,
dès à présent qu'un épaississement important subsiste même à haute onentration.
5.3.1.2 Transition d'épaississement(s)
La gure 5.8 montre deux exemples d'épaisseurs de lms mesurées en fontion du
nombre apillaire, à deux onentrations diérentes. On voit deux régimes d'épaississe-
ments onstants à faible et à grand nombre apillaire. Pour toutes les onentrations,
ette transition est entrée autour d'une épaisseur de 3,8µm (soit eκ−1 ∼ 10−3) et autour
d'un nombre apillaire d'environ 5.10−5. On observe des valeurs dispersées de Ca et e à
la transition, et don auun eet de la onentration dans la gamme de 1 m à 50 m.
Les épaississements présentés i-dessus en fontion de la onentration, se rapportent
au régime des faibles Ca. La gure 5.9 reprend es données et montre également les
épaississements orrespondant au régime des nombres apillaires élevés.
Les deux ourbes présentent, omme on peut s'y attendre les même variations. La
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Figure 5.8  Transition d'épaississement pour les lms de solution de C12E6 pour deux
onentrations : 4 cmc (à gauhe) et 12 cmc (à droite) en fontion du nombre apillaire.
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Figure 5.9  Courbe de l'épaississement par rapport à la loi de Landau en fontion de
la onentration pour les deux régimes d'épaississement.
diérene d'épaississement, pour les onentrations de 4 m à 50 m, est sensiblement
onstante : ∆α ≃ 0,37 ± 0,04 , en prenant la valeur moyenne et l'éart-type omme
inertitude. L'épaississement se stabilise alors autour de α = 1,7 aux hauts nombres
apillaires ontre α = 2,1 pour les basses vitesses.
La transition d'épaississement observée peut s'interpréter omme une prise d'eet
de la diusion des tensioatifs dans le repeuplement de la surfae. En eet, la quantité
de tensioatifs présents dans le lm doit être susante pour repeupler la surfae, e
qui implique une épaisseur minimale pour le lm. C'est à ette épaisseur que débute la
diminution d'épaississement. Il est possible de déduire quantitativement l'épaisseur et don
le nombre apillaire à la transition. Cette détermination repose sur l'analogie, introduite
par Luassen [7, 9℄, entre le module élastique de surfae d'une solution et l'élastiité de
Gibbs pour un lm formé de la même solution.
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Analogie entre l'élastiité de Gibbs et le module élastique de ompression, se-
lon Luassen Le module élastique de ompression (ou dilatationnel) ǫ˜(Ω) et l'élastiité
de Gibbs pour un lm ont été évoqués dans la setion 1.1.4. Le paramètre Ω =
√
D
2ω
dc
dΓ
traduit l'eet de la diusion des tensioatifs sur l'élastiité. Dans le as où l'eet de la
diusion n'est pas important Ω << 1 :
|ǫ˜| ≃ − dγ
d ln Γ
1
1 +
√
D
2ω
dc
dΓ
(5.11)
D'autre part, l'élastiité de Gibbs E
G
d'un lm d'épaisseur e s'érit :
E
G
2
= − ≃ − dγ
d ln Γ
1
1 + e
2
dc
dΓ
(5.12)
Le fateur 1/2 est lié à l'existene de deux interfaes, dans le as du lm. Pour une
fréquene donnée, l'élastiité de surfae d'une solution s'identie don à la moitié de
l'élastiité d'un lm d'épaisseur e
d
telle que
e
d
=
√
2
D
ω
(5.13)
Luassen a montré numériquement [7℄ que ette identiation entre E
G
/2 et |ǫ˜| reste
valable, dans une bonne approximation, pour toutes les valeurs de onentration (i.e de
Ω).
Il en résulte que les tensioatifs qui repeuplent l'interfae de la solution lorsqu'elle
subit une ompression osillante de pulsation ω se situent dans une ouhe d'épaisseur e
d
,
immédiatement sous la surfae. Le reste de la solution n'intervient pas.
La gure 5.10 est obtenue en ajoutant sur la gure 5.8, la représentation de l'épaisseur
e
d
. Cette épaisseur est proportionnelle à Ca−1/3. Ii le temps aratéristique de solliitation
de la surfae est pris omme le temps de transit dans le ménisque dynamique ℓ/V ; ave
ℓ la longueur du ménisque dynamique ℓ = 0.92κ−1Ca1/3. On obtient alors :
e
d
=
√
ℓD
πV
∝ Ca−1/3 (5.14)
On a pris pour D une valeur typique de 5 · 10−10m2·s−1.
On observe de manière systématique sur toutes les ourbes, telles que elles de la -
gure 5.10, que le hangement de régime débute lorsque l'épaisseur e dépasse l'épaisseur
aratéristique e
d
. La diminution d'épaississement se produit dès que le lm formé a une
épaisseur égale à la elle de la ouhe qui partiipe aux éhanges ave la surfae. Pour des
épaisseurs supérieures à e
d
le volume du lm domine la surfae qui se omporte omme
elle d'une solution.
Finalement, ela signie que lorsque le lm atteint l'épaisseur de Luassen, les tensio-
atifs mobilisables pour venir remplir la surfae ne peuvent provenir que de ette ouhe.
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Figure 5.10  Transition d'épaississement pour les lms de solution de C12E6 pour deux
onentrations : 4 cmc (à gauhe) et 12 cmc (à droite) en fontion du nombre apillaire.
A plus grande vitesse, les tensioatifs proviennent don tous d'une ouhe e
d
. Cei ex-
plique qu'il y ait un épaississement onstant à grande vitesse.
Il faut souligner que ette interprétation peut être reformulée en omparant le temps
de déformation (ℓ/V ) et le temps de diusion sur l'épaisseur du lm (e2/D). Ces deux
temps sont omparables pour Ca ≃ 5·10−5, 'est-à-dire à la transition. L'épaisseur du lm
à la transition orrespond don bien à l'épaisseur de la ouhe située sous la surfae et qui
est impliquée dans les éhanges surfae-volume. De plus, le temps de déformation ℓ/V est
également le temps de transit de la solution dans le ménisque dynamique. Ce temps de
onvetion vertial est du même ordre de grandeur que le temps de onvetion transver-
sal. Par onséquent, à la transition, les temps de onvetion et de diusion transversaux
sont omparables (Nombre de Pehlet ∼ 1). Ainsi, la onvetion ne domine pas la diusion.
5.3.2 Tensioatif ionique : DTAB
Pour le DTAB, à la m (15mM), et ave une densité surfaique Γ de l'ordre de
2mol·nm−2 (e qui orrespond à 50 Å2 par moléule), ec est de l'ordre de 200 nm pour un
substrat inerte.
Dans le as où le tensioatif s'adsorbe sur le substrat, il faut onsidérer la onentra-
tion surfaique 2Γ, en supposant les densités surfaiques égales pour les deux interfaes.
Comme la surfae du verre et du siliium sont négativement hargées, on suppose alors
une adsorption identique (2mol·nm−2) sur le substrat et à l'interfae solution-air, e qui
semble raisonnable puisque ette onentration orrespond au double de la surfae dont
dispose une haîne aliphatique en phase ristalline. Les ontraintes stériques entre les
haînes sont alors assez faibles. On peut envisager une valeur de ec d'environ 400 nm.
Tous les lms étudiés ii ont une épaisseur d'au moins 500 nm. Cette épaisseur est don
toujours supérieure à l'épaisseur ritique. Tout au long des expérienes, le lm est don
relativement épais e qui devrait permettre de reharger relativement rapidement la sur-
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fae en tensioatifs. La limite dans laquelle on se plae est don très diérente de elle
observée préédemment ave C12E6.
Par ailleurs, les solutions de DTAB ne font apparaître auune transition morpholo-
gique des mielles pour une large gamme de onentration (ontrairement au SDS). Les
mielles restent sphériques jusqu'à des onentrations de l'ordre de 50% en masse soit
1,6mol·L−1 (ou environ 110 fois la m). Le CTAB ou le TTAB, au ontraire, présentent
une transition vers des mielles allongées à de plus faibles onentrations. Le temps a-
ratéristique assoié aux mielles est le temps de résidene d'une moléule de tensioatif
(∼ 10−7 s). Les temps de transit de la solution dans le ménisque dynamique s'éhelonnent
entre 5 · 10−3s et 5 · 10−2s. Par onséquent, le temps aratéristique assoié aux mielles
est toujours bien plus ourt et les tensioatifs présents dans les mielles sont toujours
mobilisables très rapidement. En onséquene, la onentration c à onsidérer pour le al-
ul de l'épaisseur ritique est bien la onentration de moléules mises en solution et non
pas la m. Ainsi pour une onentration 10 fois supérieure à la m, ec est divisée par
10. A grande onentration, le lm pourra don très vite être onsidéré omme épais et
onstituer un réservoir de tensioatif susant.
Les gures 5.11 et 5.12 rassemblent des graphiques représentant l'épaisseur mesurée en
fontion du nombre apillaire pour diérentes onentrations en DTAB. Pour le DTAB,
omme pour le C12E6, nous avons mesuré les visosités pour traer les graphiques. Il faut
noter que, dans e as, les éarts à la visosité de l'eau sont non négligeables (la visosité
varie de 1,103mPa·s à 1,677mPa·s).
Les deux expérienes réalisées ave des solutions diérentes de onentration 20mM,
sur des lames de verre diérentes permettent de vérier la reprodutibilité des expérienes :
α ≃ 2,3 ± 0,1 . Il en est de même pour la onentration 25mM (f g. 5.11 et 5.5) :
α ≃ 2,2 ± 0,1 .
On observe sur ertaines ourbes une diminution de l'épaississement à grand nombre
apillaire. Cet eet n'est pas systématique et ne peut être relié à la onentration. On
l'observe aussi bien sur les wafers de siliium que sur les plaques de verre. La largeur des
lames de verre (26mm) et des wafers (∼ 40mm) sont grandes omparées à la longueur
apillaire, e qui exlut des eets de bords. Par ailleurs, et artefat n'est pas observé ave
l'huile silione, mais les lms formés sont plus mines que pour les solutions de tensioatif.
En eet, la visosité de l'huile est 20 fois supérieure à elle des solutions étudiées et la
gamme de nombres apillaires explorée est xée par la gamme de vitesse de la platine
miro-ontrle.
On onstate le même eet pour les nombres apillaires faibles. Cet eet est systéma-
tique, même si ertains de es points n'ont pas été éartés pour l'ajustement ar leur
poids statistique était insusant pour inuer signiativement sur le résultat. Ces lms
ont une épaisseur omprise entre 500 nm et 800 nm. Les fores de Van der Waals pour-
raient être à l'origine de es déviations. Une pression de disjontion négative ontribuerait
à faire drainer le lm. Cet eet a été observé en onguration Frankel [20℄. En eet,
pour des épaisseurs de lms similaires, les auteurs observent que la déviation à l'épaissis-
sement onstant débute puis s'amplie quand on diminue la vitesse de tirage du lm et
don l'épaisseur du lm. Pour une épaisseur de 100 nm l'épaisseur du lm devient même
indépendante de la vitesse de tirage.
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DTAB 20mM (1)
e
·κ
1e-05
0,0001
0,001
0,01
0,1
Ca
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
a = 2,1593   α = 2,28±0,04
R2 = 0,994
DTAB 20mM (2)
e
·κ
1e-05
0,0001
0,001
0,01
0,1
Ca
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
a = 2,1705   α=2,29 ± 0,03
R2 = 0,997
DTAB 25mM
e
·κ
1e-05
0,0001
0,001
0,01
0,1
Ca
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
a = 2,1282   α = 2,25±0,02
R2 = 0,998
DTAB 30mM
e
·κ
1e-05
0,0001
0,001
0,01
0,1
Ca
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
a = 1,9786   α = 2,09±0.04
R2 = 0,994
Figure 5.11  Epaisseur de lm de solutions de DTAB à diverses onentrations.
Finalement, on observe pour toutes les onentrations en dessous de 15 m un épais-
sissement onstant pour des nombres apillaires intermédiaires. C'est et épaississement
qui sera utilisé dans la suite de e travail en utilisant le ritère dérit préedemment pour
déterminer quels points sont onsidérés pour l'ajustement. Ces épaississements, obtenus
par ajustement des zones entrales des ourbes des gures 5.11 et 5.12 sont reportés sur
la gure 5.13.
L'épaississement peut être onsidéré omme indépendant de la onentration ave une
valeur prohe de 2,2 ± 0,1 au dessus de la m. Notons que la valeur de α mesurée ii
pour la solution de DTAB à la m (2,1 ± 0,1 ) est supérieure à elle donnée dans [2℄
(1,8 ± 0,1 ).
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DTAB 45mM
e
·κ
1e-05
0,0001
0,001
0,01
0,1
Ca
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
a = 2,1466   α=2.27±0,04
R2 = 0,993
DTAB 60mM
e
·κ
1e-05
0,0001
0,001
0,01
0,1
Ca
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
a = 2,1335   α = 2,25 ± 0,04
R2= 0,991
DTAB 75mM
e
·κ
1e-05
0,0001
0,001
0,01
0,1
Ca
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
a = 2,2091   α=2,33±0,04
R2= 0,995
DTAB 150mM
e
·κ
1e-05
0,0001
0,001
0,01
0,1
Ca
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
a = 2,0443   α = 2,16±0,02
R2 = 0,999 
Figure 5.12  Epaisseur de lm de solutions de DTAB à diverses onentrations.
Transition d'épaississement dynamique À onentration plus élevée, on voit ap-
paraître une transition dans l'épaisseur de liquide entraîné en fontion de la vitesse. La
gure 5.14 montre les épaisseurs mesurées pour des solutions de onentration 15 cmc et
25 cmc. On distingue deux zones, une pour laquelle l'épaississement est onstant et l'autre
qui onsiste en une transition vers la loi LLD. La zone d'épaississement onstant permet
de déduire un oeient d'épaississement α par ajustement sur quelques points même si
le faible nombre de points onduit à de fortes barres d'erreur.
α
1
1,5
2
2,5
3
C (mM)
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165
C/cmc
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Figure 5.13  Epaississement d'un lm de solution de DTAB en fontion de la onen-
tration.
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DTAB 225mM
e
·κ
0,0001
0,001
0,01
0,1
Ca
1e-05 0,0001 0,001
a = 2,3653   α=2,50±0,04
R2 = 0,990
DTAB 375mM
e
·κ
0,0001
0,001
0,01
0,1
Ca
1e-05 0,0001 0,001
a = 2,26567 α=2,39±0,05
R2 = 0,978
Figure 5.14  Transition d'épaisseur à haute onentration.
L'ensemble de es observations est à rapproher de elles reportées par Quéré et de
Ryk dans [2℄ eetuées sur des bres, pour le même tensioatif dans une gamme de
nombre apillaire allant de 10−4 à 10−2 et une gamme d'épaisseur s'étalant de 400 nm à
5µm. Cei orrespond à des épaisseurs plus faibles et à des nombres apillaires plus élevés
que dans le as présent, puisque nous travaillons dans les gammes suivantes : 900 nm -
30µm en épaisseur et 10−6 - 10−3 en nombre apillaire.
Dans notre as, on observe deux des trois régimes de onentration évoqués par les
auteurs. Seuls les deux premiers régimes sont observés ii. La transition est observée à
une onentration en DTAB de 25 cmc, don bien supérieure à elle observée dans la
référene [2℄, inférieure à 5 cmc. Cette transition traduit le passage du régime où les
tensioatifs ne peuvent annuler les gradients de onentration à la surfae à elui où ela
devient possible. Deux possibilités sont envisageables pour obtenir ette transition : soit
une solution très onentrée, soit un lm très épais. Un tel lm orrespond à un grand
nombre apillaire. Or les nombres apillaires explorés ii sont plus faibles e qui impose
une onentration plus élevée en tensioatif.
Il faut souligner que le nombre σ onsidère un réservoir qui s'étend sur toute l'épaisseur
du lm bien que le temps de passage dans le ménisque dynamique soit inférieur au temps
de diusion sur l'épaisseur du lm. Les auteurs justient l'argument en s'appuyant sur
l'équation de onservation de la masse pour la solution onsidérée omme inompressible
implique des temps égaux de onvetion longitudinale et transversale
2
.
Même si dans le as du DTAB, la transition intervient pour de plus faibles valeurs de
σ (soit plus forte onentration ), on peut faire l'hypothèse que ette transition a la même
origine que elle observée pour le C12E6. En eet, on peut envisager que la transition
ne devient visible pour le DTAB que si la barrière életrostatique qui s'oppose à l'ad-
sorption est érantée. Or, ette barrière ne peut être érantée qu'à haute onentration.
On onsidère en général qu'une onentration en sel de 100mM érante les interation
puisque la longueur de Debye est alors d'environ 3 nm. Ce qui est à rapproher de la
2.
~∇ · ~V = 0 implique, en loi d'éhelle, vl/L ≃ vt/e où vl et vt sont respetivement les vitesses
transversales et longitudinales alors que L et e sont les distanes aratéristiques dans les deux diretions
(longueur du ménisque dynamique et épaisseur du lm)
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onentration de 75mM à laquelle est observée la transition. Par ailleurs, le fait qu'un
épaississement important subsiste après la transition pour le C12E6 pourrait s'expliquer
par sa faible solubilité. La ouhe, située sous la surfae et servant de réservoir de tensio-
atifs a une épaisseur ed nie. La quantité de tensioatifs qu'elle ontient pourrait don
être insusante pour annuler les gradients de onentration surfaique dans le ménisque
dynamique.
5.4 Eet de la visosité de surfae
Ce paragraphe est le fruit d'une ollaboration ave l'équipe de Benjamin Dollet et
Isabelle Cantat à Rennes et elle de Benoît Sheid et Howard Stone à Harvard.
Il s'agit de remarquer que la plupart des modèles théoriques dérivant l'épaississement
dans une expériene de Landau-Levih ne prennent en ompte que l'élastiité de surfae
à travers l'eet Marangoni. Or, l'eet Marangoni est lié la visoélastiité de surfae due
à l'éhange de tensioatifs entre la surfae et le volume. L'élastiité s'aompagne don
toujours de visosité et es deux paramèteres sont du même ordre de grandeur à l'endroit
où l'eet Marangoni est le plus fort (Un module élastiité maximum typique est de l'ordre
de 30mN·m·s et est du même ordre que le module de perte (visosité × fréquene).
Les équipes de Rennes et d'Harvard ont don érit un modèle purement visqueux
an de ompenser le manque de desription de ette partie et d'avaner vers la des-
ription d'une modèle visoélastique omplet. Le résultat de leur modèle est donné sur
la gure 5.15. Il est remarquable que l'épaississement attendu varie de 1 à 4
2/3
e qui
renfore l'idée de l'importane d'introduire la visosité dans les modélisations. En eet,
élastiité et visosité ont la même signature. Pour prédire quantitativement les épaissis-
sements observés, il est don néessaire de prendre en ompte les deux phénomènes.
 
α
1
1,2
1,4
1,6
1,8
2
2,2
2,4
2,6
Bq
0,01 1 100 1e+04 1e+06
Figure 5.15  Epaississement en fontion du nombre de Boussinesq.
Par ailleurs, e modèle rend ompte de l'eet d'une visosité de surfae lorsque l'eet
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Marangoni disparaît. D'un point de vue expérimental, ette situation est très diile à
atteindre. En eet, on a vu que toute situation inluant du Marangoni inluait aussi une
visosité de surfae. Par ontre, si l'eet Marangoni est omplètement supprimé il peut
être possible d'observer uniquement la visosité de surfae. Il s'agit alors de la visosité
intrinsèque qui est très petite. Atteindre ette situation néessite don de travailler ave
des tensioatifs très solubles, à des vitesses et des onentrations telles que le lm forme
un réservoir susant pour nourrir le lm (soit σ petit).
Cette situation peut être atteinte expérimentalement ave du DTAB après la transition
d'épaissisment dynamique. On peut faire l'hypothèse que l'épaississement de l'ordre de
1.15 observé par Quéré et de Ryk pour le DTAB orrespond à e méanisme. De même,
les mêmes auteurs observent un très faible épaississement (autour de 1.05) pour le DeTAB
(C10TAB) qui est beauoup plus soluble.
Si on ompare es faibles épaississements à la ourbe de la gure 5.15, on peut en dé-
duire les nombres de Boussinesq et les visosités de surfaes assoiées. Pour un épaississe-
ment de 1,15, on obtient Bq = 7 e qui donne une visosité de surfae de 1,5× 10−5N·m·s
alors qu'un épaississement de 1,05 donne un nombre de Boussinesq Bq = 1 et une viso-
sité de surfae de 2,1× 10−6N·m·s. Ces valeurs sont du bon ordre de grandeur pour une
visosité de surfae intrinsèque.
Evidemment, es remarques ne valident pas le modèle mais il semble que la piste de
l'épaississement induit par visosité de surfae soit néessaire pour expliquer ertaines
situations expérimentales en plus d'être un préalable pour un modèle omplet. D'autes
expérienes sont en ours pour une validation plus omplète.
5.5 Autres solutions
Pour terminer e hapitre, nous ommentons suintement quelques résultats prélimi-
naires. Ils onernent des lms mixtes de polyéletrolytes et de tensioatif et le mélange
eau-glyérol.
5.5.0.1 Eau-glyérol
Dans le but de vérier la validité du mode opératoire, on a utilisé du glyérol mélangé
à de l'eau (50% en masse) pour se plaer dans une gamme de Ca adéquate. La suite
montre pourquoi nous avons nalement utilisé l'huile silione 47v20 pour la valisation
de l'expériene. La gure 5.16 montre lairement que l'ajout de glyérol provoque un
épaississement très important par rapport à la loi de Landau.
Il faut signaler que la tension de surfae de la solution a été mesurée à 68mnm−1,
en aord ave les grandeurs tabulées. Ce qui exlut toute ontamination majeure. Par
ontre, le glyerol n'a pas été distillé, il y a don ertainement quelques impuretés qui
nous empêhent de onlure sur l'origine de l'épaississement.
En revanhe, on peut faire une remarque destinée aux expérimentateurs tentant de
séparer les diérents paramètres. L'adaptation de la visosité de l'eau par ajout de glyérol
est parfois utilisée pour observer l'eet de la visosité de volume sur le omportement d'une
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e
·κ
0,0001
0,001
0,01
Ca
1e-06 1e-05 0,0001
Figure 5.16  Epaisseurs de lms eau-glyérol (50% en masse).
mousse ou d'un lm. Ce genre d'expérienes doit être envisagée ave prudene pour les
études où les propriétés de surfae sont impliquées. Cei-dit, l'ajout de tensioatif diminue
onsidérablement l'inuene des traes d'impuretés dans le glyérol.
5.5.0.2 Solution mixte de polyéletrolytes et de tensioatifs
La gure 5.17 présente les épaisseurs obtenues pour le PAMPS et des mélanges PAMPS-
DTAB ou PAMPS-C12G2. Le DTAB et le PAMPS sont de harges opposées, et le C12G2
est neutre.
 
e
·κ
0,0001
0,001
0,01
Ca
1e-05 0,0001 0,001
Pamps 50% c=0,4%
seul
+ DTAB 5e-5M
+ DTAB 5e-4M
+ C12G2
Figure 5.17  Epaisseurs de lms mixtes de Pamps 50% et de tensioatifs.
Sur es expérienes préliminaires, on observe les omportements suivants :
 Les lms de PAMPS-C12G2 sont plus épais que les lms de PAMPS seul.
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 Les lms de PAMPS seul sont plus épais que les lm omposés de PAMPS-DTAB.
En présene de DTAB, les PAMPS ont tendane à venir s'adsorber à la surfae.
 Si la onentration en DTAB passe de 5 · 10−5M à 5 · 10−4M les lms sont plus
mines. On a don un eet plus important à plus grande onentration en ten-
sioatif. Cet eet a aussi été observé dans la balane à lm : l'abaissement de la
onentration en tensioatif DTAB engendre un eet moindre.
Evidemment, pour pouvoir onlure, il faudrait faire un beauoup plus grand nombre
d'expérienes.
5.6 Conlusion
Nous avons élaboré un dispositif d'entrainement de lms sur des plaques solides, qui a
été validé ave une huile silione. Deux tensioatifs de solubilité très diérente ont été étu-
diés. Cette expériene a permis de retrouver un omportement du DTAB similaire à elui
observé dans une gamme de nombre apillaires plus elevés et en utilisant une bre [2℄. Une
transition identique vers une épaisseur prohe de elle prédite par la loi LLD est observée.
Cette transition est pilotée par le paramètre σ = Γ/(ce), ave e l'épaisseur du lm, Γ
et c la onentration de tensioatif en surfae et en volume. Elle intervient, ii pour une
onentration de 25 cmc au lieu d'une onentration inférieure à 5 cmc dans le as de la
bre. En eet, pour la plaque, les lms sont plus épais et les nombres apillaires explorés
ii sont plus faibles.
On observe une nouvelle transition ave le C12E6 en se plaçant à une onentration
très inférieure à elle du DTAB. L'épaississement est plus faible pour les lms assez épais.
Cette transition est gouvernée par l'épaisseur de Luassen qui orrespond à l'épaisseur du
réservoir de tensioatifs mobilisables pour repeupler l'interfae par diusion. Cette épais-
seur s'érit e
d
=
√
2Dℓ/V , ave D le oeient de diusion des tensioatifs, ℓ la longueur
du ménisque dynamique et V la vitesse d'entraînement du substrat. Quand l'épaisseur du
lm entraîné atteint e
d
, la diusion des tensioatifs du volume vers l'interfae provoque
une diminution de l'épaississement. Le lm onstitue alors un réservoir susant de ten-
sioatifs.
Il est envisageable que es transitions aient la même origine physique. En eet, la di-
minution d'épaississement ave un tensioatif de faible solubilité ne peut être que partielle
ar la sous-ouhe alimentant l'interfae a une épaisseur nie et ne ontient pas susam-
ment de tensioatif pour faire disparaître rapidement les gradients de onentration en
surfae. Dans le as d'un tensioatif susamment soluble, la sous-ouhe impliquée dans
l'alimentation de la surfae en tensioatifs peut être susamment peuplée. La quantité de
tensioatifs présents dans le réservoir d'épaisseur e
d
doit être omparée à la quantité de
tensioatifs présents en surfae. Le paramètre σ = Γ/(ce) permet ette omparaison, ave
e l'épaisseur du réservoir, Γ et c la onentration de tensioatif en surfae et en volume.
L'épaisseur du réservoir est l'épaisseur du lm si elle-i est inférieure à e
d
et e
d
sinon.
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Il reste une ontradition à résoudre. La transition est observée pour le C12E6, peu so-
luble. Au ontraire pour le DTAB, elle intervient alors que la onentration en volume est
plus élevée. Cette ontradition pourrait être levée par le fait que le DTAB est ionique et
qu'il existe une barrière d'adsorption importante à la surfae. La suppression des gradients
de surfae par adsorption pourrait don être empêhée par une barrière életrostatique.
Or elle-i disparaît si la solution est assez onentrée ar les fores életrostatiques sont
alors érantées.
Dans tous les as, on observe un épaississement à grande onentration, parfois très
faible et prohe des inertitudes de mesure. Cei suggère que la visosité intrinsèque des
interfaes peut jouer un rle dans l'épaississement des lms entraînés. Le modèle des
équipes de Rennes et d'Harvard se propose de prendre en ompte les eets de visqueux. Il
faut noter que e modèle s'applique dans tous les as où l'élastiité intervient puisqu'alors
une visosité d'éhange intervient aussi. Il peut aussi s'appliquer dans le as où seule
une visosité intrinsèque est présente. On obtient alors les bons ordres de grandeurs pour
elle-i, mais le modèle reste à vérier.
Une amélioration de la onnaissane des lms entraînés sur substrat devrait permettre
de passer à l'étude de lms suspendus (onguration de Frankel), plus prohe des lms
onstituant les mousses. Les interfaes des lms étudiés à l'aide de la balane à lm pour-
raient être étudiés en s'aranhissant du onnement, ave les mêmes systèmes physio-
himiques. L'étude en milieu onné pourrait également être envisagée en laissant le lm
drainer, sans ontrle de la pression imposée au lm.
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Chapitre 6
Drainage & Rigidité des
Polyéletrolytes
Nous reproduisons ii notre artile [60℄ Stratiation of Foam Films Containing Po-
lyeletrolytes. Inuene of the Polymer Bakbone's Rigidity, Felix Kleinshmidt, Cosima
Stubenrauh, Jerome Delaotte, Regine von Klitzing, and Dominique Langevin publié
dans J. Phys Chem B. An de ne pas alourdir la bibliographie générale, les référenes
itées dans l'artile sont préisées en n de hapitre et non en n de thèse.
6.1 Présentation
Cet artile rassemble des résultats obtenus au ours d'études eetuées au labora-
toire pendant les dix dernières années. Les lms ultra-mines sont onstitués de solutions
semi-diluées de polyéletrolytes diérents onnées par des tensioatifs non-ioniques. En
partiulier, la visosité des solutions et la rigidité des polymères varient sur une gamme
importante. Nous avons pu montrer que la rigidité des polyéletrolytes peut onditionner
l'existene ou non de stratiations dans de tels lms.
Lors des expérienes préliminaires de aratérisation des fores osillantes dans les so-
lutions de PAMPS, menées à Berlin ave un AFM à sonde olloïdale, nous ne sommes pas
parvenus à les déteter. Dans un seond temps, l'équipe de Berlin a réussi à les observer
en diminuant la vitesse d'approhe de la sonde olloïdale au ours de la mesure. Cette
diminution a une ontrepartie : l'augmentation du bruit (gure 8). Comme nous l'avons
évoqué au hapitre 4, il faut alors avoir reours à un grand nombre de mesures que l'on
moyenne ensuite. Inidemment, et diulté instrumentale a mis en évidene l'importane
de la vitesse d'aminissement sur les fores osillantes.
Le phénomène de stratiation dans es lms est diretement relié aux fores osil-
lantes. Il nous a don semblé intéressant de relier es observations aux mesures faites
auparavant ave la balane à lms, en utilisant une solution d'un polyéletrolyte rigide.
En eet, les expérienes faites ave deux éhantillons de xanthane diérents en masse
montraient des osillations pour l'un mais pas pour l'autre. Dans le as de l'ADN, auune
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osillation n'avait été vue auparavant. Nous avons repris l'ADN omme polymère rigide.
J'ai don purié de l'ADN an de pouvoir observer l'aminissement d'une solution de e
polyéletrolyte rigide à une onentration de 0,1%wt, supérieure à elles utilisées aupa-
ravant. En eet les osillations ne se voient que si les onentrations des solutions sont
nettement supérieures à c⋆, typiquement supérieures à 500 ppm.
Cette expériene a permis de vérier qu'un lm formé à partir d'une solution d'ADN
onentré ne donne lieu à auune stratiation, même en augmentant la pression qui lui
est appliquée. L'absene de stratiation peut se relier à l'absene de fores osillantes
lors de l'approhe de la sonde olloïdale de l'AFM. En eet, la réoniliation de tous
les résultats est possible, si on suppose que la stratiation ne peut avoir lieu que si
elle est susamment lente pour que les haînes aient le temps de se réorganiser dans
le lm au ours de l'expulsion d'une partie des polyéletrolytes. Ainsi, une solution de
polyéletrolytes rigides ne stratiera que si la solution est susamment visqueuse pour
permettre une stratiation lente.
6.2 abstrat
We studied the stratiation behavior of free-standing foam lms whih are stabilized
by nonioni surfatants and ontain polyeletrolytes with dierent bakbone exibilities,
namely sulfonated polyarylamide (PAMPS), arboxymethyl-hitin (CM-Chitin), Xan-
than, and DNA. Stratiation is due to a spei arrangement of the polymer hains
in the onned environment of the thin lms. While stratiation is easily observed for
lms ontaining PAMPS and CM-Chitin, it is more diult to observe with Xanthan and
DNA. We will disuss this eet in terms of dierent polymer bakbone rigidities, whih,
in turn, are expeted to lead to dierent time sales for polymer network relaxation.
6.3 Introdution
Foam lms, thin water lms stabilized by surfatants, have reeived a good deal of
sienti attention for many years. One formed, the lms thin under the inuene of
gravity (vertial lms) and apillary fores. The urvature of the liquid menisus between
lm enter and periphery is aused by a pressure drop that suks the liquid into the
menisus. When the lm thikness is between 200 and 100 nm, beautiful interferene
olors are seen, whih were used by Newton in his study of the spetral omposition of
white light. Film thinning proeeds until the fore between the lm surfaes equilibrates
the external pressure. This fore, when ounted per unit lm area, is alled disjoining
pressure Π, whih also plays an important role in supported lms (wetting lms) [1℄.
The last event in foam lm evolution is its rupture, the origin and mehanism of whih
are still open questions. It was argued independently by Sheludko and Vrij that lm
rupture ould be due to the ampliation of thermal utuations at the lm surfaes,
but these models an only aount for rupture of lms made from very dilute surfatant
solutions [2, 3℄. De Gennes proposed that lm rupture is aused by the nuleation of holes
and that it is related to the lm's Gibbs elastiity (homogeneous nuleation), although
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he stressed that nuleation should in pratie be heterogeneous-like and thus aused by
external ontamination [4℄. De Gennes also proposed a model for the veloity of lm
rupture [5℄. Understanding the rupture of single foam lms is the key for understanding
foam rupture whih takes plae via avalanhes of single lm ruptures.
Coming bak to lm drainage, an interesting stratiation proess was reported at the
beginning of the 20th entury by Johnnott and Perrin, who saw intensity jumps when
studying the time variation of the light intensity reeted from single foam lms [6, 7℄. In
the late 1970s, it was proposed by Ninham and o-workers that stratiation should be a
universal property of onned liquids [8℄. In simple liquids, the pair orrelation funtion
g(r) is osillatory beause of a short-range order between moleules (range of one to two
moleular diameters). In the presene of a surfae, the moleules align parallel to this
surfae. If the liquid is onned between two parallel surfaes and if the distane between
the surfaes is omparable or less than twie the range of the loal order, then the lm
is no longer liquidlike but beomes stratied. As a onsequene, the fores between lm
surfaes are osillatory. Osillatory fores were measured rst by Horn and Israelahvili
using a liquid made of spherial moleules and a surfae fore apparatus (thin liquid
lm between two solid mia surfaes): as was expeted, the periodiity was lose to the
size of the moleule [9℄. Later, osillatory fores were found for miellar solutions, the
period being lose to the distane between mielles. The stratiation seen in foam lms
by Johnnott and Perrin was onrmed by Wasan, Ivanov, and o-workers [10, 11℄, and
osillatory fores in foam lms were measured rst by Bergeron and Radke [12℄.
As was pointed out above, the theoretial basis for the osillatory fores lies in the
osillatory nature of the pair orrelation funtion g(r) between moleules or mielles. The
fore between surfaes between whih the liquid is onned is a Fourier-type transform of
the struture fator S(q), whih itself is the Fourier transform of g(r) [12℄. This results
in a period very lose to the mean distane between moleules, mielles, or partiles.
Osillatory fores in thin liquid lms ontaining polyeletrolytes were rst found by
Milling [13℄. He attributed the osillations to the presene of polymer oils. However, the
solutions were semidilute and the oils ould not behave as individual entities. Asnaios
and o-workers showed later that the periodiity is independent of the moleular weight
and inversely proportional to the square root of the polymer onentration c [14℄. This
was in good agreement with the results of de Gennes and o-workers, who showed and
explained that the struture fator in a semidilute polymer solution exhibits a peak at
q ∼ 2π/ξ and that the mesh size ξ in the solution is independent of the moleular weight
but sales as ξ ∼ c−1/2 [15℄. Asnaios et al. dedued that the fore is an osillatory
funtion with a period of ξ [14℄. Further work, inluding theoretial work [16℄ onrmed
this piture and is ompiled in a reent review by Stubenrauh and von Klitzing [17℄.
The stratiation kinetis is less easy to understand. Its veloity depends on the
boundary ondition at the surfae: it is slow if the polymer is linked to the surfaes and
faster if it is depleted from the surfaes [18, 19℄. The lm rupture was also shown to
be aeted by the boundary onditions: when the polymer is linked to the surfae, the
lms are stable if the polymer has a exible bakbone, while they beome more and more
unstable with inreasing rigidity of the polymer [20℄. This behavior ould be related to
the dierent rheologial properties of the lm surfaes, whih are brittle for rigid polymers
but visoelasti for exible ones [21, 22℄. It was also remarked that stratiation is more
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diult to observe with rigid polymers, a feature that will be disussed at length in the
present paper.
In the following, we present a study of stratiation of foam lms ontaining poly-
eletrolytes of dierent bakbone exibilities, whih were stabilized by nonioni surfa-
tants. Poly(2arylamido-2-methylpropanesulfoni aid), PAMPS, isa exible polyele-
trolyte with an intrinsi persistene length lintp ∼ 1 nm whih has already been studied
extensively in thin lms [15, 23, 24, 25℄. Examples of other exible polyeletrolytes that
have been studied so far are poly(styrenesulfonate) (PSS) [26, 27℄, poly(aryli aid)
(PAA) [28℄, poly(diallyldimethylamonium hloride) (PDADMAC) [29, 30℄, poly(allyl
hydrohloride) (PAH) [31℄, and poly(ethyleneimine) (PEI) [32, 33℄. Carboxymethyl-
hitin, CM-Chitin, is a hemially modied polysaharide and has a larger intrinsi
persistene length than PAMPS, whih has been estimated to be 5 nm. The exibility
of this polymer is similar to that of another hemially modied polysaharide, namely
arboxymethyl ellulose (arboxyMC), whih was also studied in thin lms and exhibits
stratiation events [20℄. In ontrast to PAMPS and CM-Chitin, Xanthan and DNA
form double helies and are more rigid with intrinsi persistene lengths of about 150
and 50 nm, respetively. Stratiation has also been reported with Xanthan solutions
[34℄, but so far not with DNA solutions. In the present study, the disjoining pressure
Π has been measured versus the lm thikness h at xed surfatant onentrations but
dierent polymer onentrations in the mixed solutions. The extreme dependene of the
stratiation events on the exibility of the polyeletrolyte will be desribed, disussed,
and ompared with results obtained earlier for related systems.
6.4 Materials and Methods
6.4.1 Chemials
The polyeletrolytes used in the present work are a syntheti polymer, poly(2-arylamido-
2-methylpropanesulfoni aid) (PAMPS), two natural polysaharides, Xanthan and arboxymethyl-
hitin (CM-Chitin), and DNA (see Figure 6.1). They will be dierentiated by the value
of their intrinsi persistene length lintp , i.e., their persistene length in the presene of
exess salt when eletrostati eets are sreened.
PAMPS was made available to us by J. F. Argillier (Institut Français du Pétrole).
It was puried by ultaltration with a 30 kDa uto membrane and lyophilized. Its
moleular weight is M ∼ 2× 105 g·mol−1. The degree of harge f is ontrolled by the
fration of 2-arylamido-2-methylpropanesulfonate units in the opolymer whih is 75%
in the present study. Osmoti pressure and SAXS measurements [25, 35℄ indiate that
Manning ondensation takes plae if the degree of harge exeeds 45%, thus limiting the
eetive harge density to 45%.
CM-Chitin is an anioni polysaharide. The synthesis, puriation, and harateriza-
tion of the polymers, whih were made available to us by V. Babak, are desribed elsewhere
[36, 37℄. The degree of harge is ontrolled by the number of arboxyl groups COO
−
per
monomer unit, denoted by DS. The ontent of N-aetyl groups NHCOCH3 per monomer
unit is denoted by DA. The harateristis of the two samples tested are as follows: (a)
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Figure 6.1  Monomer moleular strutures of PAMPS, CM-Chitin, Xanthan, and DNA
(ytosine base shown). One harge is shown for the CM-Chitin monomer and two are
shown for the Xanthan monomer, although the average harge per monomer unit is dif-
ferent (see Table 6.1).
Table 6.1  Properties of the used polyeletrolytes: molar mass of the monomer unit
Mmono, average harge per monomer unit f , size of monomer unit a, mean harge distane
A, harge parameter λ.
PAMPS CM − Chitin CM − Chitin DNA Xanthan
DS1.1 DS0.7
Mmono/g·mol−1 188 285 271 330 930
f 0.75 1.1 0.7 1.0 1.5
a/nm 0.25 0.52 0.52 0.34 1.03
A/nm 0.33 0.47 0.74 0.1 7b 0.69
λa 2.1 1.5 0.94 4.12 1
a λ = lB/A with lB = 0.7 nm (Bjerrum length)
b under the given conditions (2mM NaCl) the DNA forms a double helix,
the distance between two charges on one side of the helix is 0.34 nm
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DS = 1.1 , DA = 0.85 ,Mmono = 285 g·mol−1 [38℄ and (b) DS = 0.7 , DA = 0.7 ,Mmono =
271 g·mol−1 [39℄. The moleular weight of the polymers is M ∼ 1.4× 105 g·mol−1. In the
following we will refer to the more harged CM-Chitin as DS1.1 and to the less harged
as DS0.7. Most of the measurements have been arried out with DS1.1. Charateriza-
tions of CM-Chitin solutions ontaining the surfatants have been done by Babak and
o-workers [37, 40℄.
Xanthan is a natural polysaharide and has an apparent moleular weight of 107 g·mol−1
due to omplexation with proteins. It was puried by an in-house ultraltration unit with
a 20 000Da uto membrane. The measurements reported in [32, 33℄ were performed
with another puried sample (gift from J. F. Argillier). This sample had a moleular
weight lower than that of the sample studied here and thus the solutions were less visous
and the lms ould be handled at room temperature. We also used a sample whih was
extensively puried in the Institut Français du Pétrole and for whih most of the proteins
were removed (M ∼ 106 g·mol−1). No salt was added to the solutions, but in view of the
polymer onentrations used, the ioni strength is suient to ensure that the hains are
in the double helix onguration at room temperature.
The DNA used in the present work was purhased from Sigma (sodium salt, type I,
from alf thymus). It ontains about 2000 base pairs and thus has an average moleular
weight of 1.3× 106 g·mol−1. It was used either as provided or after removal of proteins.
The proteins were removed from DNA samples by the following proedure. The DNA
was rst dissolved in sodium itrate solution at an adjusted pH of
SI7. The solution was
puried by extration in three steps. First, phenol saturated pH buer was used, then
phenol-hloroform-isoamyl alohol (24:24:1) and nally hloroform-isoamyl alohol (24:1).
Eah step was repeated twie, olleting the DNA by entrifugation eah time. The DNA
was preipitated overnight with 2.5 volumes of ethanol at −20 o and olleted one more
by entrifugation. The DNA was then redissolved in a 2mM NaBr solution to ensure a
double helix onformation and was extensively dialyzed against 2mM NaBr. As a last
step, the DNA onentration was determined by measuring the absorbane at 260 nm.
All DNA solutions ontain 2mM NaCl to ensure a double helix onformation.
n-otyl-β-D-gluoside (β-C8G1) was purhased from Calbiohem-Novabiohem GmbH
(M = 29 2.4 g·mol−1, 99.3% purity by GC) and n-dodeyl-β-D-maltoside (β-C12G2)
was purhased from Glyon Biohemials (M = 51 0.6 3 g·mol−1, > 99.5% purity by
HPLC). Both surfatants are nonioni and were used as supplied. We measured the rit-
ial miellar onentrations, whih are cmc(β-C8G1) = 1.8× 10−2mol·L−1 and cmc(β-
C12G2) = 1.5× 10−4mol·L−1, respetively, in agreement with literature [41℄.
All samples were prepared by mixing appropriate amounts of polymer and surfatant
solutions. The monomer units are shown in Figure 6.1, and the polymer properties of
importane for the present paper are summarized in Table 6.1.
All polymer solutions were prepared at a xed surfatant onentration. Solutions on-
taining β-C8G1 were investigated at c(β-C8G1) = 1/2 cmc = 10
−2mol·L−1 and solutions
ontaining β-C-C12G2 at c(β-C12G2) = 1/3 cmc = 5.0× 10−5mol·L−1. The onentra-
tions of the polymers are given in mol·L−1 referring to the monomer onentration and
in ppm (parts per million, polyeletrolyte weight relative to solvent weight), respetively.
The polyeletrolyte onentration is always higher than the ritial overlap onentration
above whih a polymer network is formed in solution.
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6.4.2 Thin Film Pressure Balane (TFPB)
The disjoining pressure versus thikness urves (Π− h urves) were measured with a
modied version of the porous-plate tehnique, rst introdued by Mysels for the study
of thin free-standing foam lms [42℄. This devie, whih is desribed in detail elsewhere
[12, 43℄, operates by maintaining a balane between an applied pressure and the disjoining
pressure and is thus alled a thin lm pressure balane [17, 44℄, denoted as TFPB in the
following. The thin liquid lm is formed in a hole drilled through a porous glass disk
whih is fused to a apillary tube of 3mm diameter. Measurements disussed in the
present paper were arried out with porous glass disks of porosities 1 and 3 (pores of
1 00− 160µm (Por 1 ) and of 16 − 40µm (Por 3 ) in diameter) with a hole of 2mm
in diameter. Measurements of the pure β-C12G2 were arried out in a previous work
[45, 46, 47℄ with a disk of porosity 4 (pore size of 16 − 40µm and a hole of 1.5mm in
diameter. The lm holder is enlosed in a Plexiglas ell with the apillary tube exposed
to a onstant referene pressure Pr. The pressure in the ell Pg an be varied with the
help of a syringe pump. A pressure dierene of ∆P = Pg−Pr > 0 leads to a thinning of
the lm, whih eventually stops at a thikness h if the surfae fore per unit area, the so-
alled disjoining pressure Π, balanes the applied pressure. After hanging the pressure in
the ell we waited until the new thikness remained onstant for 20min. The equilibrium
lm thikness was determined by the interferometrial method of Sheludko [2℄. For that
purpose, the intensity of the light reeted from the lm's surfaes was measured by an
optial probe whih allows apturing the light from an area of 20 × 20µm2 in the enter
of the lm. As the lm thiknesses are always larger than the thikness of the adsorbed
surfae layers, and as the bulk solution is dilute enough, we used the refrative index
of water for the alulations. The data are averaged over 3− 7 measurements for eah
solution. The error bars are about ±20 Pa for the disjoining pressure Π and ±2 − 3 nm
for the lm thikness h for a single run. However, averaging over several runs leads to a
mean error of about ±50 Pa and ±4 nm.
The temperature in the Plexiglas ell was kept onstant by a Haake temperature
ontrol unit with whih the thermostated liquid was pumped through the walls of the ell.
Measurements were arried out at room temperature (21± 1 oC) if not stated otherwise.
6.4.3 Fore Spetrosopy by Colloidal Probe-Atomi Fore Mi-
rosopy (CP-AFM)
Fore versus distane urves (F −D urves) were measured with a ommerial atomi
fore mirosope MFP (moleular fore probe) produed by Asylum Researh, In. and
distributed by Atomi Fore (Mannheim, Germany). In this instrument, a silia sphere
(olloidal probe) is glued to a tipless antilever. Sine the distane between the olloidal
probe and the substrate is muh smaller than the diameter of the probe, the urved surfae
of the silia partile an be onsidered as a at surfae and the Derjaguin approximation
was used to retrieve the fore. As both the polymer hains and the SiO2 surfaes are
negatively harged, there is generally no adsorption of polymer onto the surfaes. A more
omplete desription of the instrument an be found in [25℄. Note that in a CP-AFM
no surfatant is needed to stabilize the lms and thus pure polyeletrolyte solutions were
used.
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6.5 Results
CM-Chitin. In Figure 6.2 the Π−h urves of CM-Chitin DS1.1, whih has an average
harge per monomer unit of 1.1 , are shown for four dierent polyeletrolyte onentrations
and the two surfatants β-C12G2 and β-C8G1.
The lms ontaining 1.75mM (500ppm) CM-Chitin DS1.1 ( Figure 6.2.a) are thinner
(60%) than those of the pure surfatants [45, 46, 47, 48℄ (ommon blak lm, CBF) and
a ontinuous thinning is observed for both surfatant-polymer mixtures. Note that the
Π − h urves an be tted with an exponential exp(−κh) as expeted for eletrostati
stabilization. We will ome bak to this point in setion 6.6.1.
At larger onentrations the thinning is no longer ontinuous. The lms thin stepwisely
at a ertain pressure, i.e., stratiation takes plae. Parts b, , and d of Figure 6.2 show
the respetive Π − h urves for the mixtures of β-C12G2 or β-C8G1 with 3.5 , 5.25 , and
7.00mM (1000 , 1500 , and 2000 ppm) CM-Chitin DS1.1. For eah of these mixtures
at least one stratiation event was observed. Generally speaking, the Π − h urves
beome steeper and the lms get thinner with inreasing polyeletrolyte onentration.
The stratiation at 1000Pa for the solution with 3.5mM (1000 ppm) CM-Chitin DS1.1
and 5.0× 10−5mol·L−1 β-C12G2 ourred only one, but it was suiently slow to reord
the intensity of the reeted light and thus to estimate the lm thikness to an upper
limit of about 12 nm. However, the lm ruptured before the stratiation was omplete.
This last transition was never observed for any other solution. To sum up, one an say
that at CM-Chitin DS1.1 onentrations 1.75M (500 ppm) < cstrat < 3.5M (1000pm) a
transition from ontinuous thinning to disontinuous thinning, i.e., stratiation, takes
plae. At c > cstrat all lms thin stepwisely at a ertain pressure. The step size dereases
with inreasing polyeletrolyte onentration.
In Figure 6.3 the Π − h urve of the less harged CM-Chitin DS0.7 (average harge
per monomer unit of 0.7 ) is shown at a onentration of 0.35mM (100ppm) CM-Chitin
DS0.7 and ompared with the higher harged CM-Chitin DS1.1 under the same on-
ditions (0.35mM, 100 ppm). Qualitatively, both lms show the same behavior, while a
quantitative omparison reveals that the DS0.7 lm is slightly thiker than the DS1.1
lm.
As mentioned above, for both surfatants stratiation of DS1.1 lms an be observed
at c > cstrat. With inreasing polyeletrolyte and thus eletrolyte onentration, the lms
beome thinner, whih indiates a sreening of the eletrostati repulsion between the
opposing interfaes. The same general trend is observed for an inreasing polymer harge
density from DS0.7 to DS1.1 if one keeps the monomer onentration onstant. In our
ase, however, we used a slightly higherDS0.7 onentration (0.37mM ompared 0.35mM
DS1.1), whih, in turn, leads to same Debye lengths (see setion 6.6.1). A look a Figure
6.3 indeed reveals that the experimental data for the two polymers are the same within
the error range of the measurements.
While the general behavior like the ourrene and jump lengths of stratiation seems
to be orrelated only to the polyeletrolyte onentration, the surfatant inuenes the
lm thikness onsiderably. The thikness of the foam lm an be aeted by the on-
entration of nonioni surfatant, sine there are still harges at the lm interfaes due
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Figure 6.2  Pi − h urves of foam lms stabilized with 5× 10−5M β-C12G2 (squares)
and 10−2M β-C8G1 (irles), respetively, ontaining 1.75mM = 500 ppm (a), 3.50mM =
1000ppm (b), 5.25mM = 1500ppm (), 7.00mM = 2000 ppm (d) CM-Chitin DS1.1.
The arrows indiate stratiation events. The solid lines in (a) are exp(−κh) ts where
κ is the inverse alulated Debye length. Note that the y-axes of (d) has a dierent sale
ompared to (a)-().
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Figure 6.3  Π − h urves of foam lms stabilized with 10−2M β-C8G1 ontaining
0.35mM = 100 ppm CM-Chitin DS1.1 (squares) and 0.37mM = 100ppm CM-Chitin
DS0.7 (triangles). The solid line is an exp(−κh) t where κ is the inverse alulated
Debye length.
Figure 6.4  Π − h urves of foam lms stabilized with 5× 10−5M β-C12G2 ontaining
0.44mM = 410 ppm (squares), 1.09mM = 1011 ppm (irles), 1.74mM = 1616 ppm
(triangles) low moleular weight Xanthan.
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Figure 6.5  Π − h urves of foam lms stabilized with 5× 10−5M β-C12G2 ontaining
0.55mM = 500 ppm high moleular weight Xanthan (diamonds). The solid line is an
exp(−κh) t whereκ is the inverse alulated Debye length.
to the following reason: Foam lms of nonioni surfatant are stabilized eletrostatially,
whih indiates a ertain surfae potential [48, 45, 46, 47℄. This means that the nonioni
surfatant partially replaes the negative harges at the air/water interfae. And with
inreasing onentration of nonioni surfatant the surfae potential is redued. This
in turn dereases the lm thikness. This ould explain why foam lms stabilized with
10−2mol·L−1 β-C8G1 are thinner in the presene of 1500 ppm CM-Chitin DS1.1 (Figure
6.2.). However, the opposite is observed at polymer onentrations of 500 ppm (Figure
6.2.a) and 1000ppm (Figure 6.2.b), respetively. An explanation for this behavior has
not been found yet.
Xanthan. In the ase of Xanthan, all foam lms were stabilized with β-C12G2 sine
β-C8G1 did not give rise to stable thin lms with Xanthan. Although it is yet unlear
to us why β-C8G1/Xanthan mixtures do not form stable foam lms, while the respetive
β-C8G1/CM-Chitin mixtures do, the dierent stabilities are most likely related to the fat
that the shorter the hain length of the surfatant the less stable the foam lm [45, 46, 47℄.
As regards stratiation of Xanthan lms, it was reported earlier for puried Xanthan
[34℄. These stratiation events, when observed, were seen only if the bulk Xanthan
onentration was above cstrat ∼ 500 ppm. In the present study, new experiments were
performed with more thoroughly puried Xanthan (alled low moleular weight Xanthan
in the following). Sine the moleular weight of our sample was smaller than that used in
[34℄, our solutions were not visous, even at the largest onentrations used. As an be
seen in Figure 6.4, no stratiation is observed up to 1.74mM (1616ppm) Xanthan. The
Π − h urves are very steep and annot be tted with a simple exponential exp(−κh).
We will ome bak to this point in setion 6.6.1.
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In order to larify this puzzling result we undertook other experiments with less pu-
ried Xanthan (alled high moleular weight Xanthan in the following). Its moleular
weight is probably higher than that of the sample used in [34℄ sine the visosity of the
onentrated solutions is very high, rendering experiments at room temperature deliate.
The solutions with 1.10 and 2.70mM (1000 and 2500 ppm) of this Xanthan are visoelas-
ti and do not enter a porous plate (Por 1 ) within a day. Only the solution with the lowest
onentration of 0.55mM (500 ppm) forms a lm at room temperature within reasonable
time. Figure 6.5 shows the Π − h urve for the mixture of 5.0× 10−5M β-C12G2 and
0.55mM (500 ppm) of this Xanthan sample. A ontinuous thinning is observed, the lm
is thinner, and the urve is steeper than that of the pure surfatant lm (see [45, 46, 47℄
for omparison).
Figure 6.6  Image of a foam lm stabilized with 5× 10−5M β-C12G2 ontaining
2.70mM = 2500ppm high moleular weight Xanthan. Two stratiation events appeared
in rapid sequene (T = 40 oC, p = 50Pa). The stratifying lm (grey) is surrounded by
blak Newton fringes. The ellipti area in the middle of the lm (dark grey) is the rst
and the irle in the enter of the lm (blak) is the seond stratiation. The thinner
the lm is the darker the olor. The white spots on the rims are droplets whih our due
to hydrodynami instabilities.
In order to derease the visosity, we raised the temperature. At 30 oC, the visosity
is still high and no lms ould be made with the 1.10 and 2.70mM (1000 and 2500 ppm)
solutions. At 40 oC, however, the formation of thin lms with these solutions was possible.
Stratiation was observed diretly after the formation of the thin lm at low pressures
(50Pa). But the lms are not stable and rupture quikly before an equilibrium situation
is reahed. This made it impossible to obtain omplete Π − h urves. A snapshot of a
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Figure 6.7  Π − h urves of foam lms stabilized with 10−2M β-C8G1 ontaining
0.44mM = 144 ppm (lled irles) and 1.47mM = 500 ppm (open squares) DNA, re-
spetively. Note that two dierent DNA samples (lled and open symbols) were used (see
text for details).
Xanthan ontaining lm is presented in Figure 6.6, showing two stratiation events that
ourred in the same lm.
For the solution ontaining 1.1mM (1000 ppm), a single stratiation event was ob-
served at 40 oC and 50Pa. Although equilibrium lm thiknesses were not reahed, the
intensity of the reeted light measured during the stratiation ould be used to estimate
the upper limit of the lm thiknesses. A hange from ( 55± 10) nm to ( 20± 05) nm was
observed, whih orresponds to a step size of ( 35± 15) nm. Note that the respetive
equilibrium lm thiknesses should be somewhat lower. Two stratiation events in rapid
sequene took plae for the solution ontaining 2.7mM (2500 ppm) Xanthan at 40 oC and
50Pa. In this ase, lm thiknesses were alulated by estimating the intensity of the
reeted light under equilibrium onditions. Following this approah, we obtained for the
rst stratiation a thikness hange from about ( 60± 10) nm to ( 25± 05) nm, whih
orresponds again to a step size of ( 35± 15) nm. A seond stratiation ourred inside
the rst one, as an be seen in Figure 6.6. The dark irle in the enter surrounded
by white spots is the seond stratiation and the ellipti dark gray region is the rst
stratiation. The elliptiity results from a merging of two stratiation events our-
ring simultaneously in dierent regions of the thin lm. The seond stratiation is very
fast and immediately followed by lm rupture, whih made it impossible to measure the
intensity of the reeted light and thus the thikness of the resulting lm with our setup.
DNA. The Π − h urves of lms made from solutions ontaining 10−2M β-C8G1 and
two dierent DNA onentrations, namely 0.44 and 1.47mM (144 and 500 ppm), are
shown in Figure 6.7. The rst sample was made with unpuried DNA and the seond
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with protein-free DNA. There was no stratiation observed in either ase. A solution
ontaining 1000 ppm of the protein-free DNA does not show stratiation either (data
not shown). Like the pure surfatant solution, the surfatant/ DNA mixtures form very
stable lms, whih are nearly insensitive to the applied pressure hanges and whih do
not rupture even with a fast inrease of the pressure up to 9000Pa. The lms are thinner
than those of CM-Chitin or Xanthan.
PAMPS. The behavior of the Xanthan samples suggests that the visosity of the solu-
tion plays an important role. Indeed, when osillations are observed, the disjoining pres-
sure is similar for polymers of dierent moleular weights (the period is the same) [14℄.
Sine the visosity aets the veloity of thinning, we deided to use CP-AFM where the
approah veloity of the tip an be easily ontrolled. PAMPS was hosen sine it shows
stratiation of free-standing lms in a TFPB even when its moleular weight is large
(M = 2× 106 g·mol−1). CP-AFM measurements with a solution of 23mM (4000 ppm)
PAMPS 75% were performed with two dierent approah rates of the CP-AFM tip. The
fore urve for a fast tip approah of 400 nm·s−1 is shown in Figure 6.8.a. No osillatory
behavior is observed. However, as an be seen in Figure 6.8.b, upon derease of the ap-
proah rate down to 50 nm·s−1 the same solution now gives rise to lear fore osillations
below distanes of 40 nm. A t with an exponentially damped funtion yielded a period
of 12 nm.
At even lower speeds the osillations vanish again. We have studied this problem in
detail, beause it also ours in other systems (partile solutions). We know now that
this is aused by unavoidable drifts of the apparatus (ommon problem of all AFM).
Therefore, measurements for sti polymers at even lower speeds would be unfortunately
inonlusive; this is why we did not attempt them.
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Figure 6.8  CP-AFM data of 80mM 75% PAMPS (AM/AMPS opolymer) for two
dierent approah rates of the olloidal probe: 400 nm·s−1 (a) and 50 nm·s−1 (b). The
solid line is a t with an exponentially damped sinusoidal funtion.
6.6 Disussion
6.6.1 Disjoining Pressure versus Thikness Curves
Stratiation, when observed, ours well above the ritial overlap onentration c∗
of a polymer, whih marks the transition from the dilute to the semidilute onentration
regime [49℄ and is below 100 ppm for the polymers studied here. Before stratiation is
seen, the fores are essentially due to eletrostati repulsion. The solid urves skethed
in Figures 6.2, 6.3, and 6.5 orrespond to ts with the exponential form exp−(κh) as
expeted for sreened eletrostati repulsion and κh >> 1. The parameter κ equals the
theoretial inverse Debye length of the solution (see Table 6.2) whih an be alulated
aording to
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κ = (4πlB
∑
i
z2i ciNA)
1/2
(6.1)
where lB is the Bjerrum length (0.7 nm in water at room temperature), zi the valeny of
the ions, ci the ion molar onentration and NA the Avogrado number. For solutions of
polyeletrolytes the Debye length κ−1 is the radius of a simplied ylindrial loud whih
is formed around the polyeletrolyte hain by the unondensed ounterions. In order to
alulate the Debye length of a polyeletrolyte solution one has to distinguish between
strongly and weakly harged polyeletrolytes. For weakly harged polyeletrolytes all
polymer ions ontribute to κ and it holds in the absene of salt:
κ = (8πlBcchargeNA)
1/2
(6.2)
where ccharge is the molar onentration of harges. For weakly harged polyeletrolytes
the distane A between two harges is larger than the Bjerrum length lB (λ = lB/A < 1),
while for strongly harged polyeletrolytes A is smaller than lB (λ = lB/A > 1) so that
Manning ondensation takes plae. Thus, it holds for strongly harged polyeletrolytes in
the absene of salt
κ = (8πcchargeNA)
1/2
(6.3)
The disjoining pressure urves an only be tted with a simple exponential funtion
if no stratiation ours, i.e., up to a polyeletrolyte onentration of 500 ppm for the
present polyeletrolytes. Note that the lm thiknesses are between 30 and 80 nm, sig-
niantly larger than the sreening length κ−1, justifying a t with a simple exponential
funtion at least as rst approximation. As is seen in Figures 6.2.a, 6.3, and 6.5, the exper-
imental data of CM-Chitin DS.1.1, CM-Chitin DS0.7, and of the high moleular weight
Xanthan an be desribed reasonably well with the alulated Debye lengths. In ontrast
to these results, the Π−h urves of low moleular weight Xanthan (Figure 6.4) and DNA
(Figure 6.7) annot be tted with simple exponential deays, although no stratiation
was observed and thus an eletrostati stabilization is what one would expet. In both
ases, the urves look like the last branhes of a stratiation event rather than eletro-
statially stabilized ommon blak lms and it is not lear to us why. What is remarkable
in this ontext is the fat that the Π − h urves of the stratifying polymers (CM-Chitin
and high moleular weight Xanthan) an be tted by exponentials at c < cstrat, while
those of the nonstratifying polymers annot be tted at all. Nevertheless, for the sake of
ompleteness, the Debye lengths of all polymers are given in Table 6.2.
Further inrease of polyeletrolyte onentration leads to the ourrene of stratia-
tion phenomena and an osillating term appears in the desription of the Π− h urve. It
is therefore no longer possible to extrat the Debye lengths by simple exponential ts.
The main motivation for the present work was the question whether or not the strat-
iation phenomenon is a general feature of surfatant lms ontaining polyeletrolytes.
It has been shown that the steps between the branhes of the Π − h urves orrespond
to the mesh size, i.e., the orrelation length ξ, of the polyeletrolyte network, whih is in
general a few times larger than the Debye length (Table 6.2).
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Let us reall briey the present understanding of polyeletrolyte solutions [49℄ before
disussing our results. A network is formed in semidilute polymer solutions at polymer
onentrations higher than the so-alled overlap onentration c∗. Above this ritial
onentration the hains begin to interdigitate and form a transient network with the
orrelation length. For weakly harged polyeletrolytes (λ < 1) it holds
ξ = (acmonoNA)
1/2(lB/a)
−1/7f−2/7 (6.4)
while for strongly harged polyeletrolytes (λ > 1) the orrelation leng-th ξ is given by
ξ = (acmonoNA)
1/2
(6.5)
where a is the monomer length, f is the average harge per monomer unit, and cmono
the onentration of monomer units in mM. The onentration dependent orrelation
lengths of the investigated polyeletrolytes are listed in Table 6.2. The hain stiness
an be expressed in terms of persistene lengths. The total persistene length lp of a
polyeletrolyte in solution is the sum of an intrinsi ontribution lintp , whih is related
to the moleular struture, and an eletrostati ontribution lOSF , whih desribes the
eletrostati repulsion between the harges along the hain and is known as the Odijk-
Skolnik-Fixman length. Aording to the OSF theory, one obtains for polyeletrolytes
with A ≤ lB (see 6.1) [50℄:
lp = l
int
p + lOSF = l
int
p + (4lBκ
2)−1 (6.6)
Equation 6.6 indiates that the inuene of the sreened eletrostati interations an
extend far beyond the Debye length κ−1, sine lOSF is for weakly sreened solutions muh
larger than κ−1. The riterion for the validity of the alulations leading to eqs 6.4 and 6.5
is lintp > A
2/lB. Thus, the equations should be diretly appliable to the polymers studied
here. In Table 6.2 the onentration-dependent persistene lengths of the investigated
polymers are listed.
Coming bak to the experimental results, one sees that the behavior of the CM-Chitin
lms is qualitatively the same as that observed for lms ontaining exible polyele-
trolytes suh as PAMPS or polyeletrolytes of omparable persistene length suh as
arboxymethylellulose. At low polyeletrolyte onentrations, the Π− h urves are on-
tinuous, as an be seen in Figures 6.2 and 6.3. Although the CM-Chitin onentration is
at least as high as the ritial overlap onentration c∗ (estimated to be 100 ppm), i.e., in
solution the formation of a network is expeted, no stratiation of the respetive foam
lm is observed. This is probably beause the osillations of the pair orrelation funtion
are not yet suiently important to result in measurable amplitude of the osillatory
fores. As for other polyeletrolytes, osillatory fores are seen slightly above 500 ppm.
Steeper disjoining pressure urves and thinner lms are observed beause of the sreened
eletrostati repulsion. The step sizes were obtained by estimating the maxima of an
exponentially damped sinusoidal funtion (ts not shown) and it was found that the step
size dereases with inreasing polyeletrolyte onentration. Table 6.2 shows that the
measured step sizes are in good agreement with the alulated orrelation lengths within
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experimental auray and are about 5 times the theoretial Debye length κ−1. This ob-
servation is similar to results obtained for PSS and PAMPS for whih step sizes of about
4 times κ−1 were found [34℄. As mentioned above, hanging the surfatant does not
inuene the general stratiation behavior but only the absolute lm thikness [32, 33℄.
Whereas the behavior of polymers with small persistene lengths (lp < 10 nm) is simi-
lar, the more rigid ones suh as Xanthan and DNA behave dierently. For the investigated
samples ontaining DNA no stratiation was observed at all. Note that the double helix
onguration was preserved in all samples. No stratiation at room temperature was
observed either for lms ontaining low moleular weight Xanthan. All lms thin on-
tinuously (Figures 6.4 and 6.5). A possible explanation for the absene of stratiation
will be given in setion 6.6.2 below. For the high moleular weight Xanthan, thin lms
at onentrations above 0.55mM (500 ppm) ould only be formed by inreasing the tem-
perature to 40 oC (Figure 6.6). For the solution ontaining 1.1mM (1000 ppm), a single
stratiation event was observed at this temperature, while for the solution ontaining
2.7mM (2500 ppm) two events were seen. Although equilibrium lm thiknesses were not
reahed, an estimation of the step size ould be made. A value of ξ ∼ ( 35± 15) nm was
found for both onentrations, whih is in agreement with the alulated values (Table
6.2) if one takes into aount the large error of 15 nm. Note that above 40 oC a transition
from a double helix to a oil-like onguration takes plae in the bulk solution, whih
auses a sharp derease of the visosity [51, 52℄. This transition ould explain why strat-
iation beomes visible at temperatures lose to the bulk transition temperature. If at
40 oC Xanthan is already in its oil-like onguration, one expets it to behave more like a
exible polyeletrolyte suh as CM-Chitin, whih is indeed the ase. Another observation
worth mentioning is the veloity of the seond stratiation of the 2.7mM (2500 ppm)
Xanthan solution, whih was muh faster than the rst one. This is similar, albeit muh
more marked, to what was observed for thin lms of arboxymethylellulose and AOT, an
anioni surfatant. In the latter ase, the stratiation veloity inreases with dereasing
lm thikness (note that the negatively harged AOT does not form surfae omplexes
with the anioni polymer as is the ase for the nonioni surfatants used here) [18, 53℄.
The origin of this behavior is not understood yet, although a redution of frition has also
been observed in thin liquid lms of other systems (molten polymers for instane).
One possible explanation for the absene of stratiation in the ase of rigid polymers
ould be that the amplitude of osillatory fores is smaller for networks of strongly harged
rigid polymers. Indeed, it was observed for weakly harged exible polymers that the
onentration above whih osillatory fores our is the lower the less harged the polymer
(down to 300 ppm for PAMPS, equivalent to an ioni strength of the order of 0.03mM).
Note, however, that for exible polymers like PAMPS the amplitude of the osillations
inreases with inreasing polymer harge density [25℄. Another possible explanation will
be disussed in the following.
6.6.2 Veloity of Thinning
The study of the dierent types of Xanthan showed us that the visosity of the solution
plays an important role in the observation of stratiation events. Moreover, an AFM
study of lms ontaining PAMPS onrmed that the veloity of thinning is an important
parameter: with a slow tip approah rate (50 nm·s−1) the harateristi osillations are
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seen, while they are suppressed by a fast approah rate of 400 nm·s−1 (Figure 6.8). We
tentatively interpret this by assuming that the existing PAMPS network annot rearrange
in the time interval during whih the external pressure is applied. Note that it is not
possible to ahieve suh high approah rates with the TFPB, hene osillations were
always seen with PAMPS even with small moleular weights. Indeed, lm stratiation
is observed at low applied pressures, for whih the veloity of lm thinning is low, namely
about 100 nm·s−1 at best. Let us now ombine the two experimental observations, i.e.,
the inuene of the approah rate and of the visosity of the solution, to understand why
stratiation ours with CM-Chitin and high moleular weight Xanthan, while it does
not our with low moleular weight Xanthan and DNA.
The inuene of the veloity of thinning and the dierenes seen between polymers of
dierent persistene lengths suggest that a relaxation time, whih is orrelated with the
polymer length, might be ontrolling the phenomenon. When the network is onned,
the hains have to reorient exepted those that are already parallel to the lm surfaes.
Let us estimate a rotation time τr from the rotational diusion oeient Dr
τr = D
−1
r = 8πηR
3/(kT ) (6.7)
where k is the Boltzmann onstant, T the absolute temperature, η the solvent visosity,
and R the polymer oil radius. If water is a good solvent, this radius is given by [54℄
R ∼ lp(L/lp)0.6 (6.8)
The estimated rotation times for polymer onentrations of 1000 ppm are as follows:
• DNA ontaining 2000 base pairs: L = 680 nm, lp ∼ 55 nm, R ∼ 250 nm → τr ∼
0.1 s.
• Shortest Xanthan: L = 1000 nm, lp ∼ 170 nm, R ∼ 500 nm→ τr ∼ 0.75 s.
• CM-Chitin: L = 250nm, lp ∼ 20 nm, R ∼ 90 nm→ τr ∼ 0. 004 s.
• PAMPS: L = 330 nm, lp ∼ 15 nm, R ∼ 100 nm→ τr ∼ 0. 006 s.
Let us stress that eq 6.7 underestimates the rotation time beause it does not take
into aount the obstrution aused by the other hains in the network. If we take into
onsideration this obstrution by using the marosopi visosity in eq 6.7, the rotation
times have to be multiplied by a fator of ∼ 10 (for moleular weights of the order of
2× 105 and onentrations of 1000 ppm, the typial values of the bulk visosity of the
solutions are η ∼ 10mPa·s [18℄; above these values, lling the porous diss is diult).
With a thinning veloity of 400 nm·s−1 and ξ ∼ 10 nm, the hains have the possibility to
reorient, while the thikness is dereasing by one network layer. From these simple esti-
mations, it is learly seen that, under the onditions of the present study, the equilibrium
network annot reform during the thinning proess in the ase of DNA and protein free
Xanthan.
These onsiderations explain why the thinning veloity plays an important role for the
re-formation (reorientation) of the polymer network after a part of the polymer hains
has been expelled: more exible polymers an be more easily reoriented in a onned
geometry. In order to observe stratiation, the thinning veloity has to be slow enough.
In other words, the more rigid the polymer, the slower the thinning veloity has to be in
order to observe stratiation. An important parameter aeting the thinning veloity
127
Drainage & Rigidité des Polyéletrolytes
is the visosity of the onned solution: the higher the visosity, the slower the thinning
veloity. In the ase of exible polyeletrolytes, of protein-free Xanthan and of DNA, the
visosity is quite low (around 10 times larger than that of water), while the visosity of
the Xanthan solution still ontaining proteins is muh higher (about 10. 000 times the
visosity of water). If we dene a harateristi hain exibility/thinning Veloity ratio,
we an argue as follows. For the high moleular weight Xanthan (low hain exibility,
low thinning veloity) and the exible polymers (large hain exibility, large thinning
veloity) this ratio is suitable for stratiation. For the DNA and protein-free Xanthan,
however, this ratio is too small (low hain exibility, large thinning veloity). In these
two ases the thinning veloity is too high to allow for a reorientation of the network.
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Table 6.2  Properties of the Polyeletrolytes Used in Aqueous Solution: Calulated (Eqs
6.4 and 6.5) Correlation Length ξ, Measured Step Size∆h, Calulated (Eq 6.6) Persistene
Length lp, Calulated (Eqs 6.2 and 6.3) Debye Length κ
−1
.
concentrationa ξ/nm ∆h/nm lp = l
int
p + lOSF/nm κ
−1/nm
CM − Chitin DS1.1
0.35mM/100 ppm 100 no strat 5 + 143 19.0
1.75mM/500 ppm 45 no strat +29 9.0
3.50mM/1000ppm 32 c +14 6.3
5.25mM/1500ppm 26 c +10 5.2
7.00mM/2000ppm 22 30 +7 4.5
CM − Chitin DS0.7
0.37mM/100 ppm 78 no strat 5 + 129 19.0
Xanthan (low Mw)
0.44mM/410 ppm 77 no strat 150 + 56 12.5
1.09mM/1011ppm 50 no strat +22 7.9
1.74mM/1616ppm 40 no strat +14 6.3
Xanthan (high Mw)
0.55mM/500 ppm 70 no strat 150 + 46 11.3
1.10mM/1000ppm 49 3515 +23 8.0
2.70mM/2500ppm 31 3515 +9 5.1
DNA in 2 nM NaCl
0.44mM/144 ppmb 150 no strat 50 + 16 6.9
1.47mM/500 ppmb 82 no strat +9 6.5
2.94mM/1000ppmb 56 no strat +6 4.6
PAMPS
21mM/4000 ppmb 16 13 1 + 3.7 3.2
a Polyelectrolyte concentrations are given as concentration of monomer units
cmono/nM and as concentration of polymer in ppm.
b Purified, see experimental part for details
c The curves could not be fitted with damped exponentials
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6.7 Conlusion
In onlusion, we disussed the behavior of polyeletrolyte networks onned in thin
lms, fousing on the exibility of the polyeletrolyte. Stratiation in free-standing
foam lms is observed for polyeletrolytes with relatively low persistene lengths, suh as
CM-Chitin and PAMPS. The threshold onentration above whih stratiation ours
is muh larger than the theoretial ritial overlap onentration in bulk solution, in
agreement with previous observations on exible polymers. The hoie of surfatant does
not inuene the ourrene and the step-size of stratiation. However, it has an inuene
on the veloity of stratiation and on the absolute lm thikness. Stratiation with
stier polymers is only observed when the visosity is large enough so that the network
has time to adjust and remain in equilibrium while thinning is taking plae. Similarly,
stratiation is only seen with lms onned between solid surfaes when the veloity of
approah is slow enough.
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Conlusion
Dans e travail de thèse, je me suis attahé à étudier le omportement de lms stabi-
lisés par des systèmes physio-himiques ontrlés. L'étude des lms ultra-mines à l'aide
de la balane à lms utilisée omme un rhéomètre et ouplée à un modèle hydrodynamique
a permis d'aéder à la dissipation dans les lms ultra-mines. L'extration de visosités
eetives a rendu possible la omparaison entre diérents lms formés de mélanges de
tensioatifs et de polyéletrolytes. En partiulier, j'ai varié l'interation életrostatique
entre polyéletrolyte et tensioatifs, en utilisant un tensioatif neutre et un autre ionique,
de harge opposée à elle du polyéletrolyte. J'ai ainsi pu mettre en évidene une inuene
du onnement sur la dissipation quand le lm s'aminit. La visosité eetive est plus
élevée dans les lms plus mines. La nature des interfaes qui onnent le polyéletrolyte
aete elle aussi la visosité dans le lm. En partiulier, j'ai pu montrer que la visosité est
plus grande si le tensioatif utilisé pour stabiliser le lm porte une harge opposée à elle
du polyéletrolyte. Cei suggère un arohage des haînes de polyéletrolytes au niveau
des surfaes du lm. Les eets du onnement et des interfaes sont diiles à disriminer
puisque les interfaes xent la rhéologie de surfae mais inuenent également le onne-
ment. Les lms formés sont en eet plus mines ave le tensioatif non-ionique. Les rles
de la solution de polyéletrolyte dans le volume du lm et de la rhéologie de surfae sont
don ouplés. En eet, la déformation de la struture de la solution de polyéletrolytes est
néessaire à l'expulsion graduelle de polyéletrolytes au ours de l'aminissement des lms.
Par ailleurs, nous avons pu montrer que la rigidité des polyéletrolytes est un paramètre
qui peut onditionner l'existene ou non du phénomène de stratiation. On peut onsi-
dérer que 'est un exemple de déformation de la struture qui inuene l'aminissement
des lms.
La formation de lms plus épais entraînés sur un substrat permet d'isoler le rle
de l'interfae. L'étude d'un tensioatif de très faible solubilité, le C12E6, a permis de
quantier l'eet de la diusion sur l'épaississement du lm. En eet, seule une ouhe
d'épaisseur nie partiipe au repeuplement. L'épaisseur e
d
est donnée par l'argument de
Luassen. Elle est xée par la distane sur laquelle le tensioatif peut diuser pendant le
temps imposé expérimentalement pour la formation du lm. Elle s'érit e
d
=
√
2Dℓ/V ,
ave D le oeient de diusion des tensioatifs, ℓ la longueur du ménisque dynamique
et V la vitesse d'entraînement du substrat. Quand l'épaisseur du lm entraîné atteint
e
d
, la diusion des tensioatifs du volume vers l'interfae provoque une diminution de
l'épaississement. Le lm onstitue alors un réservoir susant de tensioatifs. L'étude d'un
deuxième tensioatif plus soluble, le DTAB, a permis d'observer une autre transition
d'épaississement qui avait déjà été mise en évidene dans une autre onguration (bre).
L'épaississement après la transition est alors très faible et très prohe de la prédition de
la loi LLD.
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Il est permis de penser que es transitions ont la même origine physique.
En eet, la diminution d'épaississement ave un tensioatif de faible solubilité ne peut
être que partielle ar la sous-ouhe alimentant l'interfae a une épaisseur nie et ne
ontient pas susamment de tensioatif pour faire disparaître rapidement les gradients
de onentration en surfae. Dans le as d'un tensioatif susamment soluble, la sous-
ouhe impliquée dans l'alimentation de la surfae en tensioatifs peut être susamment
peuplée. La quantité de tensioatifs présents dans le réservoir d'épaisseur e
d
doit être
omparée à la quantité de tensioatifs présents en surfae. Le paramètre σ = Γ/(ce)
permet ette omparaison, ave e l'épaisseur du réservoir, Γ et c la onentration de
tensioatif en surfae et en volume. L'épaisseur du réservoir est l'épaisseur du lm si
elle-i est inférieure à e
d
et e
d
sinon.
Il reste une ontradition à résoudre. La transition est observée pour le C12E6, peu
soluble. Au ontraire pour le DTAB, elle intervient alors que la onentration en volume est
plus élevée. Cette ontradition pourrait être levée par le fait que le DTAB est ionique et
qu'il existe une barrière d'adsorption importante à la surfae. La suppression des gradients
de surfae par adsorption pourrait don être empêhée par une barrière életrostatique.
Or elle-i disparaît si la solution est assez onentrée ar les fores életrostatiques sont
alors érantées.
Par ailleurs, dans le adre d'une ollaboration ave des équipes de Rennes et d'Harvard,
un modèle a été développé pour prendre en ompte l'eet de la visosité de surfae dans
l'épaississement. Ce modèle pourrait onstituer la première étape vers un modèle omplet
et préditif prenant en ompte la viso-élastiité de surfae. Ce travail de thèse a permis
de mettre en évidene le régime dans lequel on doit se plaer pour sonder uniquement la
visosité. Il onvient d'employer un tensioatif très soluble an d'augmenter la population
de la sous-ouhe en tensioatifs et d'observer une diminution d'épaississement jusqu'à
une valeur très faible. On attend alors un omportement purement visqueux qui a pour
origine la visosité intrinsèque. On peut espérer que de futures études permettent de
valider omplètement e modèle.
Tout au long de e travail de thèse, on peut noter la diulté de prendre en ompte de
façon quantitative la rhéologie des interfaes. Cei vient en partie du manque de données
onernant l'élastiité et la visosité de surfae. Il est par ailleurs diile de mesurer la
visosité intrinsèque qui est extrêmement faible, souvent inférieure au seuil de mesure
des rhéomètres de surfae. D'autre part, les diérentes tehniques ne permettent pas des
mesures dans des gammes de fréquene qui se reouvrent. Il en résulte une diulté à
omparer des mesures obtenues ave des tehniques diérentes. De plus les diérenes
entre les viso-élastiités des diérents systèmes est le plus souvent inférieure à la limite
de résolution des des tehniques disponibles. Obtenir la visosité ou l'élastiité pour une
onentration et une fréquene donnée omme dans le as de nos expériene n'est don pas
toujours possible. On peut penser que des familles de systèmes, étudiés par Denkov [61℄,
et dont on peut faire varier les élastiités et les visosités sur une large gamme seront
d'une grande aide, même si es systèmes sont des mélanges qui les rendent omplexes.
Les expérienes d'entraînement de lms pourraient être un andidat pour un nouveau
mode de mesure de rhéologie de surfae. En eet, si un modèle préditif et quantitatif
est vérié, on obtiendrait un rhéomètre de surfae d'une grande préision, à ondition
d'adapter les nombres de Boussinesq à des valeurs voisines de l'unité. Toujours sur le plan
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expérimental, une amélioration de la onnaissane des lms entraînés sur substrat devrait
permettre de passer à l'étude de lms suspendus (onguration de Frankel), plus prohe
des lms onstituant les mousses. Les interfaes des lms étudiés à l'aide de la balane à
lm pourraient être étudiés en s'aranhissant du onnement, ave les mêmes systèmes
physio-himiques. L'étude en milieu onné pourrait également être envisagée en laissant
le lm drainer, sans ontrle de la pression imposée au lm.
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Puriation de l'ADN
L'ADN
1
de thymus de veau (N
◦
CAS 73049-39-5) a été fourni par Sigma-Aldrih.
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Figure 9  Struture himique de l'ADN double brin. Deux paires de bases azotées, liées
au squelette de phosphate-désoxyribose sont représentées : (en haut) Adénine-Thymine,
(en bas) Cytosine-Guanine. Composition de l'ADN utilisé : 41,9 mole% G-C et 58,1 mole%
A-T
L'ADN de masse molaire 10 à 15 106g·mol−1 a été purié, an d'éliminer l'ADN simple
brin et les protéines de l'éhantillon.
Ci-dessous sont résumées les étapes de la préparation de l'éhantillon :
1. l'ADN est mis en solution dans une solution de itrate de sodium dont le pH est
ajusté à 7 à l'aide d'une solution d'aide hlorhydrique (0,1mol·L−1). Plusieurs
jours au frigo peuvent néessaires à une bonne dissolution
2
.
2. Puriation : La phase surnageante ontenant l'ADN est réupérée à la miro-
pipette entre haque étape.
(a) Un volume de phénol est ajouté à la solution, qui est ensuite entrifugée à une
vitesse de 15 000 tr·min−1 durant 30min à une température de 4 ◦C.
L'opération est répétée.
1. Aide DesoxyriboNuleique
2. porter à une température de 37 ◦C dans un bain thermostaté aélère la dissolution
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(b) La même opération est eetuée deux fois ave un volume (1 :1) de phénol :
hloroforme - alool isoamylique (24 :1)
() Après avoir ajouté 2,5 volumes d'éthanol à la solution d'ADN, elle-i est
onservée une nuit à −18 ◦C. Puis on eetue une entrifugation dans les mêmes
onditions que préédemment.
(d) Le préipité d'ADN est mis en solution dans une solution aqueuse de de broure
de sodium de onentration 2mmol·L−1, an d'éviter la dénaturation de l'ADN.
(e) On dialyse pendant 72heures ontre une solution de bromure de sodium de
onentration 2mmol·L−1. Cette solution est renouvelée toutes les 8 heures.
3. La onentration et la pureté de l'éhantillon d'ADN sont évaluées par spetromé-
trie UV (voir g. 10).
Une absorbane de 1 à 260 nm, notée A
260
, orrespond à une onentration de
50mg·L−1 d'ADN double brin. Les rapports A260/A280 et A260/A230 renseignent,
respetivement, sur la présene de protéines et de ontaminations organiques autres :
A
260
A
280
{
= 1, 0 protéines
> 1, 8 ADN pur
et
A
260
A
230
{
< 1, 8 ontamination organique
> 1, 8 ADN pur
Pour l'ADN utilisé :
A
260
A
280
= 1, 8 et A260
A
230
= 2, 3
A
b
s
o
rb
a
n
c
e
0
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0.4
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0.8
 
Longueur d'onde (nm)
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Figure 10  Spetre d'absorbtion UV de l'ADN
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